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Vorwort.

Die wesentlichen, durch jahrzehntelange Forschung erarbeiteten Erkenntnisse
auf fast allen Teilgebieten der Chemie, der Physik und ihrer Hilfswissenschaften
sind iibersichtlich geordnet und kritisch gesichtet in Handbiichern niedergelegt,
die zu einem unentbehrlichen Hilfsmittel der weiteren Forschung und der Praxis
geworden sind. Nur fiir eines der dltesten Gebiete der Chemie — fiir die analytische
Chemie — fehlt bisher ein Werk, das die Forschungsergebnisse dieses Wissens-
gebietes bis zur Gegenwart unter eingehender kritischer Wiirdigung zusammen-
faBt und so den Anforderungen geniigen kann, die der moderne Chemiker, und
zwar sowohl der Wissenschaftler als auch der Techniker, gerade auf diesem Gebiet
stellt. Es tiberrascht daher nicht, daBl die beiden Herausgeber allgemeiner Zu-
stimmung und der ermutigenden Bereitschaft zur aktiven Mitarbeit begegneten,
als sie mit dem Plan der Schaffung eines Handbuches der analytischen Chemie
an die Fachkollegen an den Hochschulen des In- und Auslandes und an den chemi-
schen Laboratorien der Industrie herantraten.

Das neue Handbuch der analytischen Chemie, dessen einzelne Abschnitte von
bekannten Fachgelehrten bearbeitet werden, will das Wesentliche und Wichtige
der analytischen Chemie hervorheben und die im Laufe der Zeit vorgeschlagenen
analytischen Methoden und Arbeitsweisen zur Bestimmung und Trennung der
Elemente und ihrer einfachen Verbindungen kritisch gesichtet bringen. Hierbei
werden nicht nur die klassischen Methoden der analytischen Chemie, sondern auch
die modernen, auf physikalisch-chemischer Grundlage beruhenden Verfahren be-
handelt werden. Selbstverstindlich findet sowohl die deutsche und européische
als auch die auBereuropiische, insbesondere die amerikanische Fachliteratur Be-
riicksichtigung. Bei ihrer Zusammenarbeit haben die Herausgeber des Hand-
buches, das die Tradition der analytischen Arbeiten und Verdffentlichungen von
C. R. FrESENIUS in neuzeitlicher Form fortfiihrt, stets mit Befriedigung feststellen
konnen, daBl sie in allen wesentlichen Punkten die gleiche Auffassung vertreten.

Das Handbuch ist folgendermaBen eingeteilt: Teil I: Allgemeine Methodik,
Teil II: Qualitative Analyse, Teil III: Quantitative Bestimmungs- und Tren-
nungsmethoden, Teil IV: Spezielle Verfahren. Jeder Teil wird je nach den sach-
lichen Erfordernissen mehrere Binde umfassen.

Die Anordnung der Kapitel in dem qualitativen und dem quantitativen Teil
des Handbuches erfolgt nach der Stellung der jeweils behandelten Elemente im
periodischen System; da jedes Kapitel moglichst gleichartig bearbeitet ist, wird
das Aufsuchen von Nachweisen oder Bestimmungs- und Trennungsverfahren sehr
einfach. Auch sonst ist in jeder Weise versucht worden, die Benutzung des Hand-
buches zu erleichtern. Jedem Kapitel geht ein Inhaltsverzeichnis voraus, aus dem
die Anordnung des Stoffes zu erkennen ist; ein Sachverzeichnis fiir jeden einzelnen
Band wird hierdurch entbehrlich. Zu den zahlreichen Bénden des Teiles III soll
ein Sachverzeichnis am Schlufl dieser Bandreihe herausgegeben werden. Die Uber-
sicht iiber die ausfiihrlich herangezogene Literatur ist am Schluf} eines jeden Para-
graphen zu finden.

An dieser Stelle sei des viel zu frith verstorbenen Lupwic FrRESENIUS gedacht,
der bei der ersten Planung des Handbuches und auch bei der Bearbeitung der
Kapitel ,Kalium* und ,,Natrium® mitgewirkt hat. Seinem Andenken widmen
Herausgeber und Verlag den zuerst erscheinenden Band.

Mai 1940.
Die Herausgeber.
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Li 2 Bestimmungsméglichkeiten.

Bestimmungsmaglichkeiten.

I. Fiir die gewichtsanalytische Methode kommen in erster Linie folgende Ab-
scheidungsformen in Betracht:

1. Lithiumsulfat §1, S. 3.
2. Lithiumchlorid § 2, S. 3.
3. Lithiumphosphat § 3, S. 4.
4. Lithiumaluminat § 4, S.6.

Von geringerer Bedeutung ist die Auswéigung als
5. Lithiumfluorid § 5, S.7.
6. Lithiumzinkuranylacetat § 5, S.7.

II. Die maBanalytische Bestimmung ist moglich: acidimetrisch durch T'itra-
tion des Lithiumhydroxydes bzw. -carbonates § 5, S. 8.

III. Direkte volumetrische (sedimetrische) Bestimmung: Messung des Nieder-
schlagsvolumens von Lithiumphosphat § 3, S. 5.

IV. Physikalisch-chemische Methoden:

1. Elektroanalytische Bestimmung § 6, S. 8.

2. Spektralanalytische Bestimmung durch Vergleich mit Standardlésungen
durch direkte Beobachtung oder durch Photometrierung nach LUNDEGARDE § 6, S.9.

Eignung der wichtigsten Verfahren.

Fiir die Ermittlung des Lithiumgehaltes reiner Lithiumsalzlosungen ist in
jedem Fall die Bestimmung als Sulfat nach § 1 allen anderen Methoden vorzuziehen.
Falls es sich um die Ermittlung von Lithium in einer Losung handelt, in der sich
auBer Lithium nur andere Alkalien befinden, diirfte sich die Bestimmung als Phosphat
nach § 3 oder als Aluminat nach § 4 empfehlen, wenn die anderen Alkalien nicht
ermittelt werden sollen. Miissen diese aber auch bestimmt werden, so ist nach
S.12 zunidchst die Alkaligruppe zu teilen und dann das Lithium vom Natrium
nach 8. 13 zu scheiden, oder das Lithiumchlorid mittels eines der vorgeschlagenen
organischen Liésungsmittel von den iibrigen Alkalichloriden zu trennen.

Handelt es sich um die Bestimmung kleiner Mengen Lithium, besonders in
organischem Material, Mineralien, Béden u. dgl., so ist ohne Zweifel die flammen-
spektroskopische Methode in einer der in § 6 angegebenen Formen allen anderen
vorzuziehen.

Auflésung des Untersuchungsmaterials.

Samtliche einfachen Lithiumsalze sind in Wasser und verdiinnten Sduren
leicht loslich. Schwierigkeiten stellen sich nur ein, wenn die Lithiumsalze von
schwerloslichen anderen Salzen umschlossen oder Bestandteile schwerloslicher
Verbindungen sind, wie es bei Gesteinen der Fall ist. Die in allen Fillen, in
denen Lithium in Mineralien zu bestimmen ist, giinstigste Methode ist der Auf-
schluB mittels Ammoniumchlorides und Calciumcarbonates nach LAWRENCE
SmitH, s. S. 12.

Der Aufschluf von lithiumhaltigen Silicaten geschieht nach einer Arbeit
des FREIEERRN V. GIRSEWALD in den Mitteilungen aus dem Arbeitsbereich der
Metallgesellschaft Nr. 2 (1922) zweckmiBig mit Kaliumsulfat. Hierauf baut dieser
Autor auch eine quantitative Analysenmethode auf, die bedeutend einfacher und
sicherer sein soll als die sonst iibliche. Leider hat er Einzelheiten des Verfahrens
nicht veroffentlicht.
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Bestimmungsmethoden.
§ 1. Bestimmung als Lithiumsulfat.
Li,S0,, Molekulargewicht 109,94.

Allgemeines.

Das Verfahren beruht auf vorsichtigem Eindampfen der das Lithiumsulfat ent-
haltenden Losung und nachfolgendem Glithen bis zur Gewichiskonstanz.

Eigenschaften des Lithiumsulfates. Unterhalb von 185° ist das Monohydrat
Li,SO, - 1 H,0 bestindig; es krystallisiert in monoklinen Tafeln. Schmelzpunkt849°.

Léslichkeit. In 100 g Wasser losen sich bei 20° 25,7 g, bei 100° 22,8 g
wasserfreies Salz.

Beim Erhitzen der Lithiumsulfatlosung tritt leicht ein Verspriihen ein; dieses
wird am besten durch Eindampfen der Losung mit Ammonijumsulfat, dann mit
Schwefelsiure, vermieden. Das Wasser 148t sich bei 185° restlos entfernen. Das
beim Eindampfen eines Lithiumsalzes mit iiberschiissiger Schwefelssure sich zu-
nichst bildende Lithiumhydrosulfat Li(HSO,) ist sehr unbestéindig und geht leicht
in das bestdndige Lithiumsulfat iiber.

Bestimmungsverfahren.

Arbeitsvorschrift. In reinen Lithiumsulfatlésungen, denen man zweckmaBig
ein wenig Schwefelsiure zusetzt, kann die Bestimmung durch vorsichtiges Ein-
dampfen und darauffolgendes Glithen bei dunkler Rotglut erfolgen. Nach L. W.
WINKLER arbeitet man am besten mit reinstem Ammoniumsulfat statt mit Schwefel-
sdure, insbesondere, wenn es sich darum handelt, Lithiumchlorid in Sulfat tiberzu-
fithren. Auch WINRLER gibt als Hchsttemperatur dunkle Rotglut an. Im iibrigen
sind die im Kapitel Kalium ausfiihrlich behandelten kleinen VorsichtsmaBnahmen
anzuwenden.

Bemerkungen. Bei Beachtung der entsprechenden VorsichtsmaBregeln ist
die Methode sehr genau; es ist nur dafiir zu sorgen, daB nicht durch Reduktion
mittels geringer Mengen Kohle Lithiumsulfid (Li,S) entsteht, das Platin stark
angreift.

Literatur.

Drerr, K.: A. 121, 93 (1862).

RosensTiesr, A.: Bl [4] 9, 284 (1911).

TrEADWELL, F. P.: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, 11. Aufl., Bd. 2. Leipzig

u. Wien 1923.
WALLER, E.: Am. Soc. 12, 214 (1890). — WiINKLER, L. W.: Fr. 52, 628 (1913).

§ 2. Bestimmung als Lithiumchlorid.
LiCl, Molekulargewicht 42,397.

Allgemeines.

Die Bestimmung erfolgt durch Eindampfen der meutralen Losung von Lathium-
chlorid oder eines zersetzlichen Lithiumsalzes mit iiberschiissiger Salzsdure und
Trocknen des Riickstandes. Die Menge des so erhaltenen Lithiumchlorides kann
durch Wigung oder durch Chloridtitration ermittelt werden.

Eigenschaften des Lithiumchlorides. Farblose, stark hygroskopische regulire
Krystalle vom Schmelzpunkt 606°; Dichte bei 20° 2,068; Siedepunkt 1382°.

Loslichkeit. In 100 g Wasser 15sen sich bei 20° 44,7 g, bei 100,5° 56,7 g. Los-
lichkeit bei 25° in Athylalkohol 2,48 g/100 g, in Methylalkohol 5,2 g/100 g, in
Aceton 3,94 g/100 g.

1*
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Bestimmungsverfahren.

Arbeitsvorschrift. Da das Lithiumchlorid ein sehr hygroskopisches Salz ist,
empfehlen die meisten Autoren die Uberfithrung in Sulfat und die Wigung als
solches. Soll aber das Chlorid gewogen werden, so mufl man sorgfiltig auf den
AbschluBl von feuchter Luft achten. Nach TREADWELL stellt man den Platintiegel,
nachdem er schwach gegliiht worden ist, in einen mit einem Calciumchloridrohr
versehenen Exsiccator und daneben ein gut schlieBendes Wigeglas. Nachdem
Tiegel und Glas erkaltet sind, bringt man den Tiegel rasch in das Glas und ver-
schlieBt dieses. Nach 20 Min. langem Belassen des Glases an der Waage wird die
Wigung vorgenommen.

Bemerkungen. 1. Genaunigkeit. Trotz derin der Literaturimmer wiederkehrenden
Feststellung, daBl das Lithiumchlorid zur Bestimmung des Lithiums sehr ungeeignet
ist, 146t sich die Wagung des Lithiums als Chlorid oft nicht vermeiden, da die
Trennung des Lithiums vom Natrium héufig iiber die Chloride erfolgt. Zu diesem
Zwecke miissen dann vorher andere Ionen sorgfaltig beseitigt werden. Besondere
Schwierigkeiten macht dabei die Entfernung des Sulfat-Ions, da seine Fallung
als Bariumsulfat nicht anwendbar ist, weil dabei wechselnde Mengen Lithium
mit in den Niederschlag gehen.

Die Wigung der Summe der Chloride mu8} jedenfalls unter den beschriebenen
Vorsichtsmafinahmen erfolgen, da sonst zu hohe Werte gefunden werden.

Auf eine weitere Schwierigkeit machen RAMMELSBERG, ferner DIEHL sowie
PALKIN u.a. aufmerksam, ndmlich darauf, daB das Lithiumchlorid leicht beim
Trocknen alkalisch wird, indem es Salzséure abgibt. Dies soll auch hin und wieder
+trotz Eindampfens in saurer Losung erfolgen.

II. Arbeitsweise in hesonderen Fillen. In vielen Fillen wird man die Menge des
Lithiumchlorides auch durch Chloridtitration ermitteln koénnen.

Literatur.

Dienr, K.: A. 121, 93 (1862).

ParriN, S.: Am. Soc. 38, 2326 (1916).

RaMMELSBERG, C.: Pogg. Ann. 76, 261 (1849).

TrEADWELL, F. P.: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, 11. Aufl., Bd. 2, S.46.
Leipzig u. Wien 1923.

§ 3. Bestimmung als Lithiumphosphat.
Li;PO,, Molekulargewicht 115,84.
Allgemeines.

Die Bestimmung erfolgt durch Fillung mittels Natriumphosphates und Natron-
lauge, Eindampfen des Gemisches, Herauslosen der loslichen Phosphate mit ver-
diinntem Ammoniak und Glithen des Riickstandes. Der Niederschlag kann auch
durch Vergleich mit Fillungen in Standardlosungen nach dem Zentrifugieren volu-
metrisch gemessen werden.

Bestimmungsverfahren.
A. Gewichtsanalytische Bestimmung.

Arbeitsvorschrift. Nach einer Vorschrift von W. MAYER — in der Fassung
von R. FRESENTUS — wird die lithiumhaltige Lésung mit einer geniigenden Menge
von reinem Natriumphosphat und von soviel Natronlauge eingedampft, daB die
Reaktion alkalisch bleibt. Die auf dem Wasserbad zur Trockne gebrachte Masse
wird zur Losung der Natriumsalze mit Wasser unter gelindem Erwéirmen be-
handelt, mit einem gleichen Volumen Ammoniakfliissigkeit versetzt und in gelinder
Wirme digeriert; nach 12 Std. wird filtriert. Der Niederschlag wird mit einer
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Mischung von gleichen Raumteilen Ammoniak und Wasser ausgewaschen. Filtrat
und Waschwasser dampft man wieder ab und behandelt den Riickstand noch ein-
mal wie vorher. Die erhaltenen beiden Lithiumphosphatanteile werden dann
entweder bei 100° getrocknet oder geglitht. Filter und Niederschlag sind vor dem
Glihen méglichst zu trennen.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Die Methode ist schon sehr alt und geht auf
BerzELIUS zuriick, der die Fallung mittels Natriumphosphates und Sodalésung
durchgefiihrt hat. W. MAYER hat dann die Methode dahin abgedndert, dal statt
Soda Natronlauge beim Ausfillen benutzt wird; auBerdem gibt MAYER an, daB
beim Vorhandensein groBer Mengen anderer Alkalien diese erst mittels Alkohol-
trennung entfernt werden miissen.

Nach MERLING ist 3maliges Eindampfen des Filtrates erforderlich; dieses hat
unbedingt in PlatingefdBen zu erfolgen. Das zum Waschen benutzte Ammoniak-
wasser wird als 2,5%ig angegeben.

Entgegen den oben angefiihrten Autoren geben einige andere Forscher, unter
anderen RAMMELSBERG und MURMANN, an, daB das Verfahren wegen der nicht
immer gleichméiBigen Zusammensetzung des ausgefillten Niederschlages nicht
brauchbar sei.

In neuerer Zeit haben GROTHE und SAVELSBERG die Methode auf ihre Genauig-
keit gepriift und gefunden, dafl sie nur bei Auswagen von 0,1 bis 0,2 g hinreichend
genau ist, weil nur dann die Loslichkeit des Lithiumphosphates durch mitfallendes
Natriumphosphat im richtigen Ausmaf ausgeglichen wird.

II. Wasserstoff-Ionen-Konzentration bei Fillung und Auswaschen. Nach den
Untersuchungen von SANFOURCHE betrigt die Loslichkeit des-Lithiumphosphates
in 1000 g Wasser 0,375 g; wird dagegen die Losung so alkalisch gehalten, daB die
Alkalitét einem Verhéltnis von 4 LiOH : 1 H;PO, entspricht, so sinkt die Loslichkeit
auf das Minimum von 0,012 g in 1000 g Wasser. Bei starkem UberschuB an Natron-
lauge fallt ein Niederschlag aus, der Lithiumhydroxyd enthélt; ein solcher wiirde
das Lithiumhydroxyd beim Auswaschen mit einer Ammoniaklésung, die der obigen
Wasserstoff-Tonen-Konzentration entspricht, wieder abgeben. Aus Losungen mit
dquivalenten Mengen Lithiumhydroxyd und Phosphorsiure erhielt SANFOURCHE
Li;PO, - 1/, H,0. Dieses Salz hilt er aus Analogiegrinden fiir einen Lithium-
hydroxy-Apatit. Es hat das Wasser offenbar sehr fest gebunden, so da8 zur Ent-
fernung desselben auf iiber 500° erhitzt werden muB. Bei Beriicksichtigung der
in diesen Ausfithrungen dargelegten Erkenntnisse bei der Durchfiihrung der Ana-
lyse nach BErzELIUS in der von W.MAYER abgeinderten Form diirfte sich eine
hinreichende Genauigkeit bei der Bestimmung des Lithiums nach dieser Methode
erzielen lassen, die ja auch schon von verschiedenen ilteren Autoren als sehr genau
bezeichnet wird.

III. Priifung des Niederschlages. MERLING empfiehlt in gewissen Féllen eine
Kontrolle der Reinheit des Phosphatniederschlages durch die Bestimmung des von
diesem aus Ammoniumchlorid nach der Gleichung

Li,PO, + 2 NH,0l = LiH,PO, - 2 LiCl + 2 NH,
entwickelten Ammoniaks.

B. Volumetrisches (sedimetrisches) Verfahren.

Nach BRAUNER kann die Menge des nach dem obigen Verfahren ausgefillten
Lithiumphosphates mittels verdiinnten Ammoniaks in einseitig geschlossene Capil-
laren iibergefiihrt und nach mehrmaligem Zentrifugieren bis zur Konstanz der Nieder-
schlagshéhe durch Ausmessen derselben bestimmt werden. Erforderlich ist dazu,
daB man die jeweils benutzte Capillare eicht durch Fallungen in Losungen bekannten
Gehaltes.
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Literatur.
BEerzELIUS: Pogg. Ann. 4, 245 (1825). — BRAUNER, B.: Coll. Trav. chim. Tchécosl. 2, 442
(1930); durch C. 1021, 489 (1931).
Fresentus, R.: Fr.1, 42 (1862).
GroTrHE, H. u. W. SaveLsBERG: Fr. 110, 81 (1937).
KravuT, K.: A. 182, 165 (1876).
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Fr. 50, 171 (1911).

RaMMELSBERG, C.: Pogg. Ann. 76, 261 (1849).
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§ 4. Bestimmung als Lithiumaluminat.
2 Li,0 - 5 AL,O,, Molekulargewicht 507,70.

Allgemeines.

Das Verfahren beruht auf der Fillung einer Lithiumlisung won der pg-Zahl 12,6
mittels einer aus Kalium-Aluminium-Alaun und Natronlauge hergestellien, Aluminat
enthaltenden Losung und nachherigem Gliithen des mit Wasser alkalifrei gewaschenen
Niederschlages.

Bestimmungsverfahren.

Arbeitsvorschrift. Fillungsmittel. Nach GRoTHE und SAVELSBERG 16st man
50 g Kalium - Aluminium - Alaun unter Erwirmen in 900 cm? Wasser, kiihlt die
Loésung ab und versetzt sie unter Umriihren und Kiihlen mit einer konzentrierten
Losung von 20 g Natriumhydroxyd, bis sich der entstandene Niederschlag wieder
klar gel6st hat. Nach lingerem Stehen (iiber Nacht) filtriert man ab, stellt auf einen
pr-Wert von 12,6 ein und fiillt auf 11 auf.

Ausfiihrung der Bestimmung. Die Lithiumlésung wird auf einen pg-Wert
von etwa 3 gebracht und in der Kilte fiir je 10 mg Lithium mit 40 cm3 des
Fallungsmittels versetzt. Die Losung wird dann mit einigen Tropfen 1 n Natronlauge
auf den pg-Wert 12,6 eingestellt; nach kurzer Zeit kann filtriert werden. Der
Niederschlag wird mit kaltem Wasser dekantiert, auf das Filter gebracht und mit
kaltem Wasser gewaschen, bis das Waschwasser Phenolphthalein nicht mehr ritet.
Das Filter wird verascht und der Riickstand als 2 Li,O - 5 ALO, gewogen. Der
Faktor zur Umrechnung auf Lithium ist 0,0488. Die in der Originalarbeit an-
gegebenen Beleganalysen zeigen gute Ubereinstimmung mit den theoretischen
Werten.

Bemerkungen. Wie aus dem Gang dieses Verfahrens hervorgeht, ist bei der
Analyse von Aluminiumlegierungen und Aluminium enthaltenden Verbindungen,
die auch Lithium enthalten, die Ausfillung des Aluminiums als Aluminiumhydroxyd
mittels Ammoniaks nicht méglich. Es wiirde dann das Lithium zusammen mit
dem Aluminiumhydroxyd als Lithiumaluminat augfallen. Man wiirde also eine Er-
hohung des Aluminiumwertes erhalten und auflerdem das Lithium nicht erfassen
(s. Trennungsmethoden).

Literatur.
GroTEE, H. u. W. SavELsBERG: Fr. 110, 81 (1937).

§ 5. Sonstige Verfahren.

Die folgenden Verfahren werden der Vollstindigkeit halber mit angefiihrt,
obschon sie nur wenig angewendet werden bzw. sich nicht bewihrt haben. '
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1. Bestimmung als Lithiumfluorid (LiF).

Das Verfahren wurde von CARNOT ausgearbeitet und beruht auf der geringen
Loslichkeit des Lithiumfluorides in ammoniumfluoridhaltigem Ammoniak. Die
vergleichsweise angefiihrten Loslichkeitszahlen sind folgende: K(Rb, Cs)F sehr
leicht 16slich in Wasser, 1 Teil NaF in 25 Teilen; 1 Teil LiF in 800 Teilen Wasser;
1 Teil NaF in 70 Teilen einer ammoniumfluoridhaltigen Mischung von Ammoniak
und Wasser (1:1); in diesem Losungsmittel ist LiF im Verhiltnis 1 : 3500 léslich.

Die Arbeitsweise ist folgende: Eine Losung, die hochstens 10- bis 15mal soviel
andere Alkalisalze als Lithiumsalze enthalten darf, wird in einer Platinschale auf
wenige Kubikzentimeter eingedampft. Dann wird mit einer ammoniumfluorid-
haltigen Ammoniaklésung auf etwa 15 bis 20 cm3 aufgefiillt, umgeriihrt und bis
zum Absitzen gewartet. Nach 12stiindigem Stehen wird durch ein kleines Filter
dekantiert und 3mal mit Ammoniak und Ammoniumfluorid gewaschen, wobei
jedesmal nur wenige Kubikzentimeter gebraucht werden. Unter Umriihren mit
einem Platinspatel wird das Filter verbrannt, dann der Riickstand mit Schwefel-
sdure oder Ammoniumsulfat abgeraucht und die Sulfatmenge gewogen. Ent-
sprechend der Loslichkeit des Lithiumfluorides muB3 zur Auswage der empirisch
gefundene Wert von 1 mg fiir je 7 cm? Filtrat + Waschwagser zugezihlt werden.

Nach FercENBERG kann die Fillung auch in 50- bis 60%igem Alkohol vor-
genommen werden; das Auswaschen erfolgt dann mit einem entsprechend ver-
diinnten Alkohol.

GunTtz und BENOIT haben diese Methode bei der Bestimmung von Lithium in
Mineralien angewendet. Da sich das Lithiumfluorid leicht in Lithjumsulfat um-
wandeln 148t, hat man diese Tatsache zur Reinheitskontrolle benutzt. Man hat
zuerst das Lithiumfluorid gewogen, dann dieses nach einer der in § 1 beschrie-
benen Methoden in Sulfat iibergefiihrt und nochmals zur Wigung gebracht. Das
Verhiltnis Li,SO,/2 LiF ist 2,115.

GROTHE und SAVELSBERG geben an, daBl der Zuschlag, der zum Ausgleich der
Léslichkeit von Lithiumfluorid zu dem gefundenen Wert addiert werden soll, zu
groBen Fehlern fiihrt, wenn das Lithium in sehr verdiinnter Lésung vorliegt.

2. Bestimmung als Lithiumzinkuranylacetat [LiZn(UO,),(C,H;0,), - 6 H,O0].

Nach MirLer und TrAVES 148t sich unter Einhaltung bestimmter Bedingungen
eine Arbeitsweise angeben, die die Bestimmung von 0,6 bis 1 mg Lithium mit
guter Genauigkeit durchzufiihren gestattet. Die Anwesenheit von geringen Mengen
Kalium st6rt nicht, Natrium darf nicht vorhanden sein, geringe Mengen von Calcium
machen eine 2malige Fillung erforderlich, viel Calcium stért, da die Fillung un-
vollstindig wird; nach GrorHE und SAVELSBERG stért ferner die Anwesenheit
von Magnesium die Fillung derartig, da ganz falsche Werte entstehen.

MrizrLER und TRAVES benutzen zur Trennung des Lithiums von den Alkalien
und von der Hauptmenge des Calciums die Methode der Extraktion der wasserfreien
Chloride mit Aceton nach BrowN und RrepY (s. S. 12ff.). Das zur Fillung
des Lithiums erforderliche Reagens wird durch Auflésen von 125 g Zinkacetat-
trihydrat in 600 cm?3 Eisessig und durch Auffillen auf 1000 cm? unter Hinzufiigung
eines geringen Uberschusses an Uranylacetat und von soviel Lithiumsalz hergestellt,
daB die Losung an Lithiumzinkuranylacetat iibersittigt ist. Im Dunkeln bei
konstanter Temperatur aufbewahrt, soll sich die Losung etwa 1 Monat halten. Vor
der Fillung muB man die anzuwendende Reagensmenge gut durchrithren, um Uber-
sittigungen aufzuheben. Das Reagens wird dann filtriert und zum trockenen
Lithiumchlorid gegeben (10 cm3). Nach einer Riihrdauer von 15 Min. und eben-
solanger Belassung in Ruhe wird durch einen mit diinner Asbestschicht versehenen
Glasfiltertiegel filtriert. Das Auswaschen erfolgt 5mal mit je 2 cm® Reagens,
dann 5mal mit je 2 cm3 95%igem Methylalkohol, der vorher mit Lithiumzink-
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uranylacetat gesittigt worden ist, und dann mit wasserfreiem Ather. Falls Um-
fillung erforderlich ist, wird der erste Niederschlag nur wenig mit Alkohol ge-
waschen und mit 0,1 n Salzsiure vom Filter gelost; das Filtrat wird bis zur beginnen-
den Krystallisation eingedampft und nach obigem Verfahren abermals gefillt.

3. Bestimmung des Hydroxydes bzw. Carbonates durch Titration mit Séure.

Falls reines Lithjumhydroxyd, wie es z.B.durch Zersetzung des Lithium-
amalgams mit Wasser erhalten wird, oder reines Lithiumcarbonat vorliegt, 148t
sich dieses acidimetrisch durch Titration bestimmen. Da gegeniiber dem Verfahren
beim Kalium oder Natrium keine Besonderheiten vorliegen, sei hier auf die ent-
sprechenden Abschnitte dieser Kapitel hingewiesen.
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§ 6. Physikalisch-chemische Verfahren.
1. Elektroanalytische Bestimmung.

Wie bei den anderen Alkalien besteht auch beim Lithium die Méglichkeit, die
bei der Entladung der Lithium-Ionen durch den elektrischen Strom an einer Queck-
silberkathode stattfindende Bildung eines verhiltnismiBig reaktionstrigen Amal-
gams zur analytischen Bestimmung des Lithiums zu benutzen. Die Verhéltnisse
liegen hier fast ebenso wie beim Natrium, im folgenden sollen aber nur die fiir das
Lithium in Frage kommenden Literaturangaben besonders hervorgehoben werden.

a) Methode von HitpEBrAND. Die Bestimmung des Lithiums im Lithiumchlorid
ist ebenso auszufiihren wie die Bestimmung des Natriums im Natriumchlorid,
s. Na, § 8. Das Lithiumamalgam wandert in die #uBere Zelle, in der es durch
Wasser zersetzt wird. Die Bestimmung ist méglich durch Titration dieser Losung
mit Séure oder auch durch Wigung des an der Silberanode abgeschiedenen Chlors.

b) Anwendung zu Trennungen. Nach Angaben von GorLpBAUM und SMITH ist
das Verfahren besonders geeignet zur Durchfiihrung der Abtrennung des Lithiums
von den anderen Alkalien. Durch genaue Einhaltung der erforderlichen Badspan-
nung soll es moglich sein, die Trennung mit gréBerer Genauigkeit durchzufiihren,
als es mittels irgendeiner der gravimetrischen Methoden méglich ist. Es seien hier
die fiir die Trennung des Lithiums von den iibrigen Alkalien erforderlichen Bad-
spannungen und Stromdichten angegeben.

Zur Trennung des Lithiums von Natrium: 2,23 bis 2,27 Volt bei 0,02
bis 0,024 Ampere. Dabei scheidet sich das Natrium vollstindig ab, in 90 bis
100 Min. wird 0,1 g Salz zersetzt.

Zur Trennung des Lithiums von Kalium: 2,27 bis 2,30 Volt bei 0,017 bis
0,020 Ampere. Das Kalium scheidet sich vollkommen ab, in 85 bis 90 Min. wird
0,1 g Salz zersetzt.

Zur Trennung des Lithiums von Rubidium: 2,24 bis 2,47 Volt bei 0,012
bis 0,017 Ampere. Das Lithium scheidet sich vollstindig ab, in 70 bis 75 Min. wird
0,1 g Salz zersetzt.

Zur Trennung des Lithiums von Caesium: 2,30 Volt und 0,012 bis

0,015 Ampere. Das Lithium scheidet sich vollkommen ab, in 120 Min. 0,03 g
Lithium.
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2. Spektralanalytische Bestimmung.

Schon in friiherer Zeit hat man sich bemiiht, die leicht anregbare Linie des
Lithiumspektrums von der Wellenlinge 6707,9 A nicht nur zum Nachweis des
Elementes, sondern auch zu seiner quantitativen Bestimmung zu benutzen, ins-
besondere, um Spuren des Elementes in Béden und in biologischen Fliissigkeiten
ihrer GréB8enordnung nach zu bestimmen. Da auch heute noch in Fillen, wo aus-
gesprochene spektrographische Apparaturen nicht zur Hand sind, aber eine orien-
tierende; grob quantitative Bestimmung des Lithiums geniigt, diese Methoden
Anwendung finden kénnen, seien sie hier kurz erwéahnt.

TrucHOT hat die auf Lithium zu untersuchende Losung mit einer Losung
bekannten Gehaltes verglichen, indem er mittels einer Platin-Ose immer gleich
grofle Tropfen in eine BunsEN-Flamme brachte und mit dem Spektroskop und dem
bloBen Auge Intensititsvergleiche anstellte. Nach seinen Angaben sollen Differenzen
von 3 bis 4 mg Lithium erkennbar sein.

BaLLMANN gibt an, dafl man nach der Extinktionsmethode, d. h. einer Methode,
nach der man die Lithium enthaltende Losung soweit verdiinnt, daB8 die Lithium-
linie gerade verschwindet, sehr genaue Werte erhalten kann. Es ist dabei die
Empfindlichkeit des beobachtenden Auges fiir die Lithiumlinie vorher festzustellen.
Ein etwas abgedndertes Verfahren schligt Fomr vor. Die Lithiumlosung wird
tropfenweise in 11 reines Wasser gegeben und diese Mischung mittels eines Spektro-
skopes in der BunsEN-Flamme gepriift. Das erste Aufblitzen der Lithiumlinie
im Spektrum ist der Punkt, von dem aus die Vergleiche mit Standardlésungen
moglich sind.

HeMPEL und v. KLEMPERER haben die obigen Methoden wesentlich verbessert,
indem sie die Verteilung der Lithium enthaltenden Lésung in der Flamme durch
elektrolytische Zerstdubung statt durch Einbringung eines Tropfens vornahmen. Sie
haben erreicht, daB sie in guter Ubereinstimmung mit den gewichtsanalytischen
Befunden bei geringen Lithiumgehalten die Bestimmung dieses Elementes in Béden
durchfiihren konnten.

Verfahren nach LUNDEGARDH. Die bisher erwihnten Verfahren diirften seit
der neueren Entwicklung der Versuchstechnik, fiir die Flammenspektralanalyse
durch LuNDEGARDH, fiir die Funken- und Bogenspektralanalyse durch DE GRAMONT,
ferner GERLACH und SCHWEITZER, SCHEIBE u. a. nur noch ganz geringe Bedeutung
haben. Da die Bestimmung des Lithiums im allgemeinen der des Kaliums sehr
ghnlich ist, sei hier auf die entsprechenden Ausfiihrungen im Kapitel Kalium
verwiesen. Die allgemein geltenden Verfahrensweisen sowie die Beschreibung von
Apparaturen zur Spektralanalyse, zur direkten Photometrierung des Spektrums
und zur Auswertung der Photogramme, ferner die Hinweise auf Fehlermoglich-
keiten und deren Vermeidung, sind in einer zusammenfassenden Darstellung von
LunxpEGARDE ausfilhrlich beschrieben worden. Im folgenden seien aus diesem
Werk die wichtigsten, die Lithiumbestimmung betreffenden Zahlen und Bemer-
kungen aufgefiihrt.

Die Lithiumbestimmung ist nur mittels der flammenspekiroskopischen Methode
quantitativ durchfiihrbar. Lithium kann also nur in Lésungen bestimmt werden.
Bei Spektralaufnahmen von Mineralien, die Lithium enthalten oder mit Lithium-
carbonat aufgeschlossen worden sind, werden im Funken- oder Bogenspektrum die
Linien der Wellenliingen 3232,7 A und 4603,2 A mit aufgenommen. Diese sind aber
zur Bestimmung wenig geeignet. Bei der Analyse mittels der Acetylen-Sauerstoff-
Flamme wird die Linie der Wellenlinge 6707,9 A zur Auswertung benutzt. Da die
Linie weit im roten Teil des Spektrums liegt, ist dies nur bei Anwendung panchro-
matischer Platten oder bei direkter Photometrierung méglich.

Die Empfindlichkeit der Methode ist auferordentlich grof; 3 cm® Losung mit
einem Gehalt von 0,001 mg Lithium geniigen fiir eine Bestimmung. Da nur /g
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der angegebenen Menge bei einer Bestimmung in die Flamme gelangen muB, lassen
sich Anordnungen treffen, durch die die Empfindlichkeit noch etwas gesteigert
werden kann.

Fiir die Bestimmung ist es gleichgiiltig, an welche Anionen das Lithium gebunden
ist. Wesentlich wichtiger ist noch, dal auch andere Kationen die Bestimmung bei
gleichen Konzentrationen nicht oder nur unwesentlich beeinflussen. Wenn solche,
z. B. Natrium, in hoheren Konzentrationen vorliegen, la8t sich der EinfluB ganz
ausschalten, entweder durch besondere Filter oder durch entsprechende Zugaben
des fremden Kations zu den Standardlésungen.

Verfahren nach Russanow und Bopunxkow. Eine etwas abgeéinderte
Methode zur Auswertung des Lithiumspektrums geben Russanow und Bopuxkgow
an. Die Spektralanalyse wird nach dem Verfahren von LuNDEGARDH durchgefiihrt,
die Photometrierung erfolgt mittels Loschung der Lithiumlinie durch eine farbige
Keilschicht bei Beobachtung mit dem bloBen Auge.

Die Abhingigkeit der Intensitét der Spektrallinie von der Konzentration des
Lithiums in der Losung wurde durch :Ausmessung fiir eine Reihe Standardlésungen
mit allméhlich wachsender Konzentration des Elementes bestimmt. Die Photo-
metrierung erfolgte mit einer keilférmigen Kiivette, die, mit der ‘das Licht absor-
bierenden Fliissigkeit gefiillt, vor dem Spalt des Spektroskopes aufgestellt wurde.
Die Photometrierung griindet sich auf die Fahigkeit des Auges, nach 5 Min. langem
Verweilen im verdunkelten Zimmer den Zeitpunkt der Loschung der Spektrallinie
beim Einschieben des Keiles vor den Spalt des Spektroskopes festzustellen. Die
kritische Dicke der das Licht absorbierenden Keilschicht, bei der man die Léschung
der Spektrallinie feststellt, wird als MaB der Intensitit benutzt. Die Kiivetten-
verschiebung kann auf 1 mm genau abgeschéitzt werden. Die Verfasser benutzten
eine Kiivette von 15 mm Breite und 260 mm Linge. Sie bestimmten die Konzen-
trationen der unbekannten Losungen durch graphische Darstellung der Aus-
l6schungsdicke d als Funktion des Logarithmus der Konzentration ¢ des Elementes,
die bei kleinen Konzentrationen durch eine gerade Linie ausgedriickt wird. Das
Verfahren ist anwendbar zur Analyse von Legierungen des Lithiums mit Natrium,
Calcium, Strontium, Aluminium und Blei, wenn der EinfluB der fremden Elemente
festgestellt wird. Weiterhin berichtet Russanow iiber ein Verfahren, fein ge-
pulverten Gesteinsstaub direkt in die Flamme zu blasen und damit die Be-
stimmung durchzufiibren.

Uber weitere Anwendungen der Spektralanalyse zur Bestimmung des Lithiums
u. a. in Mineralquellen und anderen Wissern berichten JANSEN und HEYES sowie
Bossvuzr.

Da die Verfahren sich prinzipiell von den vorher erwihnten nicht unterscheiden,
sei hier nur auf diese Arbeiten hingewiesen.
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Trennungsmethoden.

1. Trennung von den Nichtalkalien.

Die Abscheidung der Nichtalkalien vor der Bestimmung des Lithiums erfolgt
nach einer der bei den anderen Elementen beschriebenen Methoden. Mit Riicksicht
auf eine spiter vorzunehmende Bestimmung des Lithiums ist das eine oder andere
der dabei iiblichen Verfahren nicht ohne weiteres anwendbar. Im folgenden seien
deshalb einige fiir besondere Fille ausgearbeitete Verfahren hervorgehoben.

Zur Bestimmung des Lithiums in Bleilegierungen schlagen SCHIRMANN
und BoEM (a) folgendes Verfahren vor:

100 g der Bleilegierung werden in 250 cm3 Salpetersiure (D 1,2) und 250 cm3
Wasser unter gelindem Erwirmen gelost. Ist vollstindige Losung erfolgt, so ver-
diinnt man auf etwa 800 cm3, versetzt mit 65 cm3 Salzséure (D 1,12) und laft
nach dem Umriihren absitzen. Die geklirte Losung wird durch ein Filter dekantiert
und der Niederschlag 3mal mit etwa 200 cm? eiskaltem, schwach salzsidurehaltigem
Wasser ausgewaschen. Man dampft die Filtrate zur Trockne, filtriert nach dem
Aufnehmen des Riickstandes mit Wasser von -ausgeschiedenem Bleichlorid ab
und wischt mit Wasser nach; der Inhalt des Filters wird ebenso wie die Haupt-
menge des Bleichlorides in ein Becherglas zuriickgespritzt. Diesen Niederschlag
kocht man nochmals mit salzsdurehaltigem Wasser aus, filtriert nach dem Erkalten,
vereinigt die Filtrate und entfernt das Chlor mittels Silbernitrates. Nach dem
Filtrieren wird das Blei elektrolytisch als PbO, niedergeschlagen und der Elektrolyt
zur Trockne verdampft. Dann werden die Nitrate durch mehrmaliges Abrauchen
mit Salzsiure quantitativ in die Chloride verwandelt. Nach dem Losen in etwa
300 cm® Wasser wird der Rest des Bleies mit Schwefelwasserstoff gefillt, das Filtrat
zum Vertreiben des Schwefelwasserstoffes eingedampft, mit Essigsdure angesduert
und das Calcium als Oxalat gefillt. Diese Fallung ist zu wiederholen. Das Calcium
wird in einem aliquoten Teil bestimmt; die Filtrate vom Calciumoxalatnieder-
schlag werden eingedampft und die Ammoniumsalze vertrieben; in dem so erhal-
tenen Riickstand wird die Trennung des Natriums und Lithiums nach der Methode
von GoocH mittels Amylalkohols vorgenommen (s. S. 13, Abschnitt 3a).

Zur Bestimmung des Lithiums in Aluminiumlegierungen geben ScaUR-
MANN und Mitarbeiter folgende Arbeitsvorschriften:

Das Aluminium wird durch Einleiten von Chlorwasserstoff bei —17° als Chlorid
geféallt; Lithium geht nicht in den Niederschlag, der in einem Glasfrittentiegel aus-
gewaschen werden kann. Aus dem Filtrat scheidet man geringe Aluminiummengen
mit Ammoniak ab, fillt nach dem Filtrieren Calcium mittels Ammoniumoxalates
und bestimmt dann Natrium und Lithium gemeinsam als Sulfate. Nach der Uber-
fiihrung der Sulfate in Chloride mittels Bleichlorides und Ausfillung des Bleies
mittels Schwefelwasserstoffes wird das Lithium nach Goocm bestimmt. Sind in
einer solchen Legierung auch noch Zink und Kupfer zugegen, so werden diese
nach 2maliger Fillung des Aluminiums mittels Salzsdure und Einengen des
Filtrates .mit Oxalsiure gefillt. Diese Fillung muB nach dem Zersetzen des Nieder-
schlages mit konzentrierter Sehwefelsiure und Salpetersiure wiederholt werden,
da der Zinkoxalatniederschiag sonst nicht frei von Lithium ist. Man dampft die
beiden Filtrate ein, raucht die Schwefelsdure ab, nimmt den Riickstand mit
Wasser auf und fillt den Rest Zink als Zinksulfid. Aus dem Filtrat werden die
iibrigen Fremd-Ionen mit Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd gefallt.

Nach GROTHE und SAVELSBERG besteht die Gefahr, daB bei der Bestimmung
des Aluminiums als Hydroxyd mittels Ammoniaks das Lithium als Aluminat
mitfallt. Die Verfasser schlagen daher vor, bei der Abscheidung des Aluminiums aus
Loésungen, die Lithium enthalten, das Aluminium nach einem anderen Verfahren,
z. B. aus essigsaurer Lisung als Phosphat, zu entfernen.



Li 12 Trennungsmethoden. [Lit. S.15.

Bei der Trennung des Lithiums vom Magnesium ist die Bestimmung des
Magnesiums als Magnesiumammoniumphosphat nicht anwendbar. Die Tren-
nung des Magnesiums hat nach einer der anderen Methoden, z. B. der fiir diesen
Zweck besonders geeigneten Methode von ScHAFFGOTSCH zu erfolgen (vgl. Mg,
Band ITa).

Fiir die Bestimmung des Lithiums in Mineralien und Gesteinen sind
bei der Bestimmung der anderen Elemente auler den sich aus den obigen Aus-
filhrungen ergebenden Vorsichtsmafnahmen keine weiteren Besonderheiten zu
erwihnen. Als Aufschlufmethode wird auch in diesem Falle, wie allgemein fiir
Aufschliisse, in denen die Alkalien bestimmt werden sollen, die Methode von Law-
RENCE SMITH, Erhitzen mit Ammoniumchlorid und Calciumecarbonat, empfohlen.

2. Trennung von Kalium, Rubidium und Caesium.

Die Trennung des Lithiums von den anderen Alkalien hat immer erhebliche
Schwierigkeiten gemacht; es hat deshalb auch bis in die neueste Zeit hinein nicht
an Vorschligen der verschiedensten Art gefehlt, diese Trennung durchzufiihren.

AuBler in den seltenen Fillen, in denen eins der drei Alkalimetalle Kalium,
Rubidium oder Caesium allein mit Lithium zusammen zu bestimmen
ist, in denen also die indirekte Bestimmung der beiden Kationen durch Be-
stimmung der Summe der Chloride oder Sulfate und des Anions méglich ist
(s. S. 15, Abschnitt 3b), wird die Trennung der Alkalien durch Ausfillung
von Kalium, Rubidium und Caesium nach einem der geeigneten Verfahren als
Chloroplatinate, als Perchlorate oder nach einem anderen brauchbaren Verfahren
erforderlich sein. Das Lithium und das Natrium miissen dann im Filtrat be-
stimmt werden. Geeignet zur direkten Bestimmung des Lithiums in solchen
Substanzen ohne Abtrennung der iibrigen Alkalien sind auch die Bestimmungs-
verfahren, bei denen die Anwesenheit der anderen Alkalien die Bestimmung des
Lithjums nicht stort, ndmlich die Bestimmung als Lithiumphosphat (§ 3), als
Lithiumaluminat (§ 4), als Lithiumfluorid (§ 5) oder die physikalisch-chemischen
Verfahren (§ 6).

Im folgenden sei die Arbeitsvorschrift von WeLLs und STEVENS zur Be-
stimmung aller Alkalimetalle ausfiihrlich mitgeteilt. Die Vorschrift soll
besonders zur Bestimmung von Lithium, Rubidium und Caesium in
Mineralien dienen.

Das Verfahren beruht auf der Anwendung von Platinchlorwasserstoffsdure, mit
deren Hilfe die Alkalimetalle in die Gruppen Natrium und Lithium einerseits
und Kalium, Rubldlum, Caesium andererseits getrennt werden, ferner auf der
Anwendung eines Alkohol-Ather-Gemisches zur Trennung von Lithium und
Natrium. (Die Weiterverarbeitung des Kaliumrubidiumcaesiumchloroplatinat-
niederschlages s.in den Ausfiihrungen iiber Rubidium und Caesium in diesem Band.)

Die Trennung der Alkalien wird in der ammoniumsalzfreien Lésung der Chloride
vorgenommen, wie sie durch den Aufschlul nach LAWRENCE SmitH erhalten wird.
Zur Kontrolle werden die gesamten Alkalichloride gewogen. Dann wird in be-
kannter Weise ‘die Kaliumgruppe mittels Platinchlorwasserstoffsaure gefillt, wobei
Natrium und Lithium besonders sorgfiltig zu entfernen sind (s. K, § 4). Das natrium-
und lithiumhaltige Filtrat wird 2mal mit wenig Ame1sensaure eingedampft
und filtriert. Zur Trennung des Natriums vom Lithium wird die Methode von
PALKIN in einer geringen Abinderung benutzt.

Die Lésung, die Natrium und Lithium als Chloride enthilt, wird in einem kleinen,
etwa 30 cm3 fassenden ERLENMEYER-Kolben mit Schllffst;opfen zur Trockne gedampft,
der Riickstand unter Erwirmen in 0,4 cm3 Wasser gelost und nach dem Erkalten
mit 0,01 cm?® konzentrierter Salzsiure und 5 cm? absolutem Alkohol versetzt. Unter
Umschiitteln werden 15 cm3 Ather hinzugegeben. Nach 15 Min. langem Stehen-
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lassen wird durch einen gewohnlichen Filtertiegel filtriert. Mit einem Gemisch aus
1 Teil Alkohol und 4 bis 5 Teilen Ather wird ausgewaschen. Das Natriumchlorid
im Tiegel wird gewogen, das Filtrat eingedampft, mit Schwefelsdure abgeraucht
und das Lithium als Sulfat gewogen. Eine 2malige Durchfiihrung der Trennung
ist meistens nicht erforderlich.

3. Trennung von Natrium.

a) Gravimetrische Methoden. Die meisten Methoden zur Trennung des Li-
thiums vom Natrium, die auch fast alle zur Trennung des Lithiums von den
anderen Alkalien anwendbar sind, beruhen auf der verhaltnisméiBig groBen Loslich-
keit des Lithiumchlorides und der meist sehr geringen Loslichkeit der anderen
Alkalichloride in organischen Lésungsmitteln. Im folgenden seien ausfiihrlich
behandelt die Methoden von GoocH, von WINELER, von WILLARD und SMITH.
Gestreift werden sollen die Verfahren nach RAMMELSBERG, nach SINKA, nach
BrowN und READY sowie nach KAHLENBERG und KRAUSKOPF.

Auf anderen Prinzipien beruhende Verfahren wurden vorgeschlagen von GINTL
und auBerdem von REICHARD, die noch kurz erwihnt werden sollen.

Verfahren nach Goocr in der Fassung von TREADWELL:

Das Verfahren beruht auf der Unléslichkeit von Kaliumchlorid und Natrium-
chlorid und der Léslichkeit von Lithiumchlorid in Amylalkohol (wasserfrei). (Los-
lichkeit: 1 Teil LiCl in 15 Teilen Amylalkohol, 1 Teil NaCl in 30000 Teilen Amyl-
alkohol, 1 Teil KCl in 24000 Teilen Amylalkohol.)

Die Arbeitsvorschrift ist folgende: Die méglichst konzentrierte Ldsung,
welche nicht mehr als 0,2 g Lithiumchlorid enthalten darf, bringt man in einen
40 bis 50 cm? fassenden ERLENMEYER-Kolben, fiigt 5 bis 6 cm3 Amylalkohol hinzu,
stellt den Kolben auf eine Asbestplatte und erhitzt sorgfiltig. Die untenliegende
wiiBrige Losung gerit bald ins Sieden und Wasserdampf entweicht durch die dariiber-
liegende Amylalkoholschicht. Hierbei sto8t die Fliissigkeit leicht, wodurch Verluste
entstehen konnen. Versieht man den Kolben mit einem doppelt durchbohrten Kork-
stopfen und leitet wihrend des Erhitzens dauernd Luft hindurch, so gelingt es, das
Wasser sehr viel schneller und ohne jedes StoBen zu verdampfen. Sobald alles
Wasser verjagt ist, scheiden sich Natrium- und Kaliumchlorid aus, wihrend das
Lithiumchlorid gréB8tenteils in Losung bleibt. Wéhrend des Eindampfens der waB-
rigen Lithiumchloridlésung bildet sich durch Hydrolyse in Amylalkohol unlésliches
Lithiumhydroxyd. Um dieses véllig in Losung zu bringen, versetzt man die Losung
mit 2 bis 3 Tropfen konzentrierter Salzséure, kocht 2 bis 3 Min. und filtriert noch
warm durch ein kleines Asbestfilter, wischt die zuriickbleibenden Krusten von
Natrium- und Kaliumchlorid mit heiBem, ausgekochtem Amylalkohol aus und
dampft das Filtrat zur Trockne. Dann 16st man den Riickstand in wenig Wasser.
Nach Zusatz von wenig verdiinnter Schwefelsdure filtriert man vom kohligen Anteil
in einen gewogenen Platintiegel ab, verdampft so weit wie moglich auf dem Wasser-
bad, verjagt die iiberschiissige Schwefelsdure im schrigliegenden Tiegel iiber freier
Flamme, glitht schwach und wégt. Da das so gefundene Lithiumsulfat stets kleine
Mengen Kalium- und Natriumsulfat enthilt, ziehe man vom gefundenen Gewicht
fiir je 10 cm3 des Filtrates (ausschlieBlich des Waschalkohols) 0,00041 g ab, wenn
nur Natriumchlorid oder 0,00051 g, wenn nur Kaliuthchlorid vorhanden ist und
0,00092 g, wenn beide zugegen sind. Sind in dem urspriinglichen Salzgemisch
10 bis 20 mg Lithiumchlorid vorhanden, so 16st man den nach dem Filtrieren
und Auswaschen mit Amylalkohol verbleibenden Riickstand in wenig Wasser,
wiederholt die obige Behandlung und bestimmt das Lithium in den vereinigten
Filtraten.

Nach TREADWELL ist diese Methode recht genau und allen anderen vorzuziehen.

L. W. WinkLER empfiehlt zur Trennung der Chloride die Anwendung von
Isobutylalkohol an Stelle des Amylalkohols. Er benutzt dazu die Fraktion, die
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bei einer Temperatur von 107 bis 108° iiberdestilliert und deren spezifisches Gewicht
bei 20° 0,8035 ist. Als Korrektionswert fiir Trennungen von Natriumkalium-
chlorid gibt er 0,5 mg fiir 10 cm3 Filtrat an. Das Gemisch der Alkalichloride mufl
3mal nacheinander mit Isobutylalkohol extrahiert werden, wobei jedesmal mit
geringen Mengen verrieben wird, bis je 10 em® Alkohol verbraucht sind. Zwischen-
durch mufB} jedesmal gelost und wieder eingedampft werden.

An dieser Stelle gibt dann WINKLER eine Arbeitsvorschrift, in der das von ihm
vorgeschlagene Verfahren zur Lithiumbestimmung in Mineralwéssern
angewendet wird.

WirLArRD und SMiTH beschreiben, wie sich Natrium und Lithium als Per-
chlorate trennen lassen. Lithium- und Natriumperchlorat 16st man mit Butyl-
alkohol und gibt zu dieser Losung eine Losung von Chlorwasserstoff in Butyl-
alkohol hinzu. Nach der Gleichung NaClO, + HCl =NaCl 4 HC1O, fillt Natrium-
chlorid aus; die Salzsiurekonzentration mul 6% erreichen, wenn die Fillung
quantitativ sein soll. Es wird vom Natriumchlorid abfiltriert, mit salzséure-
haltigem Butylalkohol gewaschen und der Niederschlag zur Natriumbestimmung
schwach gegliitht. Zur Bestimmung des Lithiums wird das Losungsmittel ver-
dampft und das Lithium als Sulfat gewogen. Fiir genaue Bestimmungen ist
eine kleine Korrektur fiir den meist zu vernachlissigenden Anteil an Natrium-
chlorid, der in das Filtrat geht (0,7 mg Natriumechlorid fiir 100 cm3 Filtrat 4 Wasch-
wasser) erforderlich.

Gewarnt werden mufl bei diesem Verfahren vor der Explosionsgefahr beim
Eindampfen von Lésungen, die Butylalkohol und Perchlorsiure enthalten.

RAMMELSBERG empfiehlt zur Trennung der Chloride ein Gemisch von gleichen
Raumteilen absolutem, mit Chlorwasserstoffgas gesittigtem Alkohol und Ather.
Eine Fehlerquelle dieses Verfahrens ist die leicht mdgliche Bildung von Lithium-
hydroxyd beim Eindampfen der Losung.

Die Methode ist verschiedentlich mit dhnlichem Ergebnis nachgepriift worden.

SivkA empfiehlt als Trennungsmittel reines Dioxan. Durch Extraktion der
Chloride am RiickfluBkiihler wird das Lithiumchlorid in etwa 3 bis 4 Std. quanti-
tativ von Natrium- und Kaliumchlorid getrennt.

Nach Brown und REEDY werden die vom Ammoniumchlorid befreiten Alkali-
chloride mit 25 cm?® Aceton und 1 Tropfen konzentrierter Salzsdure nach griind-
licher Zerkleinerung digeriert. Nach dem Absitzen wird durch ein kleines Filter
in eine Platinschale filtriert, der Riickstand noch. 2- bis 3mal mit 5 cm3 Aceton aus-
gewaschen, wieder in Wasser gelost und nach dem Eindampfen und Zerkleinern
wie vorher behandelt. Die vereinigten Filtrate dampft man gemeinsam ein, raucht
nach dem Trocknen und "Glilhen mit Schwefelsiure ab und wigt das Lithium
als Sulfat.

Als weiteres Losungsmittel fiir Lithiumchlorid empfehlen KAHLENBERG und
Kravusgopr Pyridin.

Ein Verfahren, das besonders dann anwendbar ist, wenn groie Mengen Kalium-
und Natriumchlorid vom Lithiumchlorid zu trennen sind, schligt GINTL vor.
Die Chloride werden mit der 4- bis 5fachen Menge konzentrierter Salzsiure iiber-
gossen und auf dem Wasserbad erwirmt; die Salzsiure wird erginzt. Nach Fil-
tration durch Glaswolle bzw. -fritte wird der Riickstand noch 2mal ebenso
behandelt und ausgewaschen, bis Lithium spektroskopisch nicht mehr nach-
weisbar ist. Die eingedampften Filtrate werden mit der 3fachen Menge Salzsiure
versetzt; wiederum fallen Natrium- und Kaliumchlorid aus, die mit konzentrierter
Salzsdure lithiumfrei gewaschen werden. Die eingedampften Filtrate enthalten
nur wenig Kalium und Natrium und kénnen nach einem Trennungsverfahren mit
einem der organischen Lésungsmittel weiterverarbeitet werden, oder es wird das
Lithium darin als Phosphat bestimmt.
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Die Abtrennung von Kalium und Natrium, die als Chloride vorliegen, als
schwerlosliche Silicofluoride sowie die Bestimmung des Kaliums und Natriums in
diesem Niederschlag nach einem der bekannten Verfahren und die Berechnung des
Lithiums als Rest empfiehlt REicHARD.

b) Indirekte Trennung des Lithiums vom Natrium. Nach TREADWELL wigt
man das Gemisch der beiden Chloride und bestimmt darauf méoglichst genau das
darin enthaltene Chlor nach einem der iiblichen Verfahren. Daraus berechnet
man den Prozentgehalt an Natrium- bzw. Lithiumchlorid. Die Methode geniigt
groflen Genauigkeitsanspriichen nicht, diirfte aber wegen der schnellen Aus-
fithrbarkeit in vielen Fallen Anwendung finden. Voraussetzung ist natiirlich, daB
ausschlieBlich zwei Komponenten im Gemisch vorhanden sind, und zwar in nicht
allzu verschiedener Menge. Selbst Spuren eines dritten Salzes machen den Ge-
brauch dieses Verfahrens unméglich.
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Bestimmungsméglichkeiten.

I. Die Hauptabscheidungsformen fiir die gewichtsanalytische Bestimmung sind:

1. Natriumsulfat § 1, S.22.

2. Natriumchlorid § 2, S. 24.

3. Natriummagnesium- und Natriumzinkuranylacetat §4, S.28 bzw. 47.
AuBerdem kommen in Frage:

4. Natriymperchlorat § 3, S. 25.
5. Natriumantimonat § 5, S.71.
6. Natriumcaesiumwismutnitrit § 6, S. 80.
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Na 20 Eignung der wichtigsten Verfahren.

II. Die maBanalytische Bestimmung wird nach den folgenden Verfahren aus-
gefiihrt :

Acidimetrisch oder alkalimetrisch.

1. Umsetzung von Natriumzinkuranylacetat mit Lauge (DoBBINs und BYrRp; WEINBACH)
§4, S.61.

2. Abscheidung als Amalgam und Zersetzung des Amalgams mit Wasser
§8, S.88.

3. Umsetzung des Sulfates mit Bariumhydroxyd K, S. 260.

Oxydimetrisch. 1. Tiration des Urans im Uranyltripelacetat § 4, S.55.

2. Bestimmung des Nitritgehaltes im Natriumcaesiumwismutnitrit (Doisy und BELL;
TscHoPP) §6, S. 84,
3. Titration des Dioxytartrates § 7, S. 86.

Jodometrisch. 1. Titration des Zinks im Natriumzinkuranylacetat (Lane
und Mtck) §4, S.60.
2. Titration des Antimons im Natriumantimonat § 5, S. 72.
Argentometrisch. Titration von Natriumchlorid.
Besondere Methoden. 1. Titration des im Uranyltripelacetat enthaltenen Urans mit
Phosphatlésung § 4, S. 59.
2. Titration von Natriumsalzlésung mit Lithiumferrocyanid § 7, S. 87,
III. Die colorimetrische Bestimmung ist moglich 1. durch Bestimmung des
Urangehaltes in den Losungen der Uranyltripelacetate § 4, S.63;
6 2.S d8u5rch Ermittlung des Nitrit- oder Wismutgehaltes von Natriumcaesiumwismutnitrit
3 3. durch Ermittlung des Antimongehaltes im Natriumantimonat § 5, S. 78.
IV. Zur direkten volumetrischen (sedimetrischen) Bestimmung eignet sich das
Natriummagnesiumuranylacetat (CALey, BrRowN und Pric) §4, S.45.
V. Nephelometriseh ist die Antimonatfallung verwendet worden (LEBERMANN) § 5, S.78.
VI. Rein physikalische Methoden:
1. Polarographische Bestimmung § 8, S. 102.
2. Spektralanalytische Bestimmung § 9, S. 108.
3. Bestimmung durch Messung des Potentials der Glaselektrode § 10, S. 111.

Eignung der wichtigsten Verfahren.

Fiir die genaue Bestimmung groBerer Natrinmmengen wird man sich stets der
Auswigung als Sulfat oder Chlorid bedienen. Die notwendige Voraussetzung ist
dabei natiirlich, daB8 die Losung auBer dem betreffenden Natriumsalz keinerlei
Bestandteile enthilt, die beim Eindampfen einen gliihbestindigen Riickstand
liefern. Der letztgenannten Wigungsform kommt dadurch noch eine besondere
Bedeutung zu, daB sie fiir die Summenbestimmung von Kalium und Natrium am
vorteilhaftesten ist, wenn danach — wie es meist geschieht — das Kalium ab-
geschieden und die vorhandene Natriummenge indirekt ermittelt werden soll. Fiir
diese Summenbestimmung vor der Trennung kann auch die Auswigung der Per-
chlorate zweckmaBig sein.

Bei Vorliegen kleinerer Natriummengen (etwa < 20 mg) haben die Fillungs-
methoden, unter denen die auf den Eigenschaften der Uranyliripelacetate beruhenden
die weitaus wichtigsten sind, den groflen Vorzug, da8 sie die Abtrennung des
Natriums von teilweise recht betrdchtlichen Mengen fremder Ionen erméglichen
und so umstédndliche und moglicherweise mit Verlusten verbundene Abtrennungs-
verfahren iiberfliissig machen. Die Uranyltripelacetate sind fiir kleine Mengen
noch dadurch besonders geeignet, daf sie bei niedrigem Natriumgehalt ein sehr
hohes Molekulargewicht haben und dafl 6 Oxydationsiquivalente des Urans auf
1 Aquivalent Natrium kommen. Sie kénnen auch in Form einer sedimetrischen
Methode zur sehr raschen Schéitzung kleiner Mengen dienen. Die Abtrennbarkeit
des Natriums von anderen Ionen ist — wenigstens beziiglich des Kaliums — bei
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dem Caesiumwismutnitrit in noch stirkerem Mafle vorhanden; der Anwendung
stehen aber grofere Nachteile entgegen. Die Antimonatfillung ist weniger spezifisch
und nur fiir physiologische Zwecke im Gebrauch.

Fiir die Mikrobestimmung ist nach dem Gesagten in erster Linie die Uranyl-
tripelacetatisllung von groBem Wert, und zwar in Form der mafanalytischen und
colorimetrischen Methoden. Unter den physikalischen Methoden verdient die
spektralanalytische besondere Beachtung.

Auflésung des Untersuchungsmaterials.

Die Auflésung des Untersuchungsmaterials fiir die Natriumbestimmung bietet
im allgemeinen keinerlei Schwierigkeiten. Beziiglich der Zersetzung organischer
Salze und der AufschlieBung von Silicaten s. das bei Kalium, S.122, Gesagte.
Es geniigt auch unter Umsténden, ein Silicat vor der Natriumfillung nur mit FluB-
saure und .Schwefelsiure abzurauchen (s. S. 57/58).

Bestimmungsmethoden.

§1. Bestimmung als Natrinumsulfat.
Na,SO,, Molekulargewicht 142,05.

Allgemeines.

Man dampft die das Natriumsulfat enthaltende Losung ein und gliiht den Riick-
stand bis zur Gewichtskonstanz.

Eigenschaften des Natriumsulfates. Die zwei stabilen Formen des Natrium-
sulfates sind das Glaubersalz (Na,SO,-10 H,0), das 10 Molekiile Krystallwasser
enthilt, und das Anhydrid (Na,SO,). Das Glaubersalz scheidet sich aus gesit-
tigten wafrigen Natriumsulfatlosungen (auch auf Zusatz von Alkohol) bei Tem-
peraturen unterhalb 32,38° ab; oberhalb dieser Temperatur scheidet sich das
Anhydrid ab (ausgesprochene Ubersittigungserscheinungen bei der Krystallisation).

Das Glaubersalz (Dekahydrat) bildet durchsichtige wasserhelle Krystalle, die
bereits beim Liegen an der Luft langsam das Krystallwasser verlieren ; in besonders
trockener Luft wird das Wasser rascher abgegeben und an hinreichend feuchter
Luft langsam wieder aufgenommen; das Salz krystallisiert monoklin-prismatisch;
Schmelzpunkt bei etwa 32° unter Ubergang in Anhydrid; Dichte bei 20° 1,469.

Das Anhydrid krystallisiert in hygroskopischen, farblosen, bei gewohnlicher
Temperatur rhombisch-bipyramidalen Krystallen; Schmelzpunkt 884°; Dichte bei
20° 2,673. Nach dem Schmelzen des Salzes ist die Dichte bei 20° 2,698 (RICHARDS
und HooOVER).

Beim Erhitzen auf iiber 240° geht es in eine hexagonale Form iiber; nach Ab-
scheidung durch Eindampfen einer wifrigen Lésung tritt bei etwa 400 bis 700°
Gewichtskonstanz ein, oberhalb 700° erfolgt noch ein geringer Gewichtsverlust
(von etwa 0,05%) infolge Abgabe von Wasser, dessen letzte Spuren erst beim
Schmelzen beseitigt werden; bei 900° ist auch nach mehrstiindigem Erhitzen keine
Gewichtsabnahme wahrnehmbar (REmMy und Sieemuxnp). Nach 1stindigem
Schmelzen iiber dem Geblise zeigt die wiaBrige Losung des Riickstandes alkalische
Reaktion, wahrscheinlich infolge Dissoziation und Entweichen von Schwefeltrioxyd ;
im trockenen Luftstrom beginnt die Zersetzung zwischen 1200 und 1220° und ver-
lauft ziemlich rasch zwischen 1330 und 1350°; bei Weiliglut tritt Verflichtigung ein.
Der Siedepunkt liegt bei 1500°. Beim Gliithen in reduzierender Atmosphire oder in
Gegenwart anderer Reduktionsmittel entsteht wie beim Kaliumsulfat das Sulfid.

Loslichkeit. In 100 g Wasser 16sen sich bei 0° 4,8 g, bei 20° 19,2 g, bei 40°
48,2 g, bei 100° 42,3 g wasserfreies Salz. Die Losung reagiert bei Zimmertempe-
ratur neutral; die Hydrolyse in heifler Losung ist nur sehr gering.
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In Wasser-Alkohol-Gemischen sinkt die Loslichkeit stark mit wachsendem
Alkoholgehalt. Es losen sich bei 25° in je 100 g Alkohol von 18,6, 36,7 bzw.
52,9 Gew.-% 7,017g, 1,255 g bzw. 0,390 g, gerechnet als wasserfreies Salz; Boden-
korper Na,SO, - 10 H,0 (dagegen tritt z. B. bei 36° auch in den Wasser-Alkohol-
Gemischen das Anhydrid als Bodenkérper auf).

Beim Eindampfen einer freie Schwefelsidure enthaltenden Losung bleibt Natrium-
hydrosulfat zuriick. Das wasserfreie Salz bildet farblose, an der Luft leicht triib
werdende, sehr hygroskopische Krystalle triklin-prismatischer Form. Das unterhalb
58,5° aus einer schwefelsauren Natriumsulfatlésung sich abscheidende Monohydrat
NaHSO, -1 H,0 ist dagegen rhombisch-prismatisch. Schmelzpunkt des wasserfreien
Salzes 182°; die Dichte bei 20° ist fir NaHSO, 2,476, fiir NaHSO, - 1 H,0 2,118.

Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt bildet sich unter Wasserabgabe
Natriumpyrosulfat (Na,S,0,), das bei 400,9° unzersetzt schmilzt und sich von
460° an in Natriumsulfat und Schwefeltrioxyd zersetzt; Dichte bei 25° 2,658.

Hinsichtlich der unmittelbaren Uberfiihrung von Natriumsulfat in Natrium-
chlorid vgl. das beim Kalium Gesagte (S. 123).

Bestimmungsverfahren.

Arbeitsvorschrift. Liegt Natriumsulfat allein in wéfBiriger Losung vor, so
erfolgt die Bestimmung durch Eindampfen, Trocknen, Glihen und Wigen im
bedeckten Platintiegel oder in einer Platinschale. Verluste durch Verknistern sind
nicht zu befiirchten. Bei hohen Anforderungen an die Genauigkeit der Bestim-
mungen ist es zweckméBig, folgende Bedingungen einzuhalten: Man dampft die
Losung in dem Tiegel oder der Schale, deren Gewicht nach dem Glithen bei 900° er-
mittelt worden ist, bei 60 bis 80° zur Trockne ein, erhitzt noch 1 Std. bei der gleichen
Temperatur und glitht 1 Std. lang im elektrischen Ofen bei 600°. Die Temperatur
ist dann langsam zu erhéhen, so daB sie nach 30 Min. 900° betrigt. Das geschmolzene
Natriumsulfat 148t man im evakuierten Exsiccator abkiihlen, wigt es und kon-
trolliert die Auswage durch nochmaliges 1/,stiindiges Glithen bei 900° und noch-
malige Wigung. Die Wiagung des Natriumsulfates hat wegen der anderenfalls
bemerkbar werdenden Wasseranziehung geniigend rasch zu erfolgen (s. Bem. IT).
Lag keine wifrige, sondern eine schwefelsaure Losung von Natriumsulfat vor,
80 ist nach dem Glithen etwa noch vorhandenes Pyrosulfat durch Zusatz von etwas
festem Ammoniumcarbonat in der beim Kaliumsulfat S.123 (s.auch S.124,
Bem. ITT) beschriebenen Weise zu entfernen.

Bemerkungen. 1. Die Genauigkeit ist sehr befriedigend. REMY und SiE¢MUND
konnten bei sehr sorgfiltigen Versuchen mit Auswagen von etwa 0,8 g die maxi-
malen Abweichungen der gefundenen Werte von den gegebenen auf — 0,040 bis
+ 0,023% herabdriicken. Im Mittel von 4 bzw. 6 Versuchen betrug der durch-
schnittliche Fehler je nach der Art der Wagung (s. Bem. IT) 0,013 bzw. 0,020%.
Nach 1stiindigem Glithen bei 600° betrug die mittlere Abweichung bei 4 Ver-
suchen etwas mehr, namlich 0,035%. RicmARDS und Hoover haben beobachtet,
daB 1 g Natriumsulfat, nachdem es 2 Std. bei 850° (im trockenen Luftstrom)
gegliiht worden und dabei gewichtskonstant geworden war, nach nochmaligem
Glithen bis zum vollstindigen Schmelzen durchschnittlich nur 0,01 mg Gewichts-
verlust aufwies; demnach ist auch unterhalb des Schmelzpunktes praktisch kein
Wasser mehr in dem Salz. (Vgl. im iibrigen S.21.)

II. Um bei Prézisionsanalysen wéhrend des Wiigens jede Aufnahme von Wasser
zu vermeiden, kann man den Tiegel in einem Wigeglas wiigen. Die Ergebnisse
sind jedoch etwa von gleicher Sicherheit (mittlerer Fehler 0,020%), wenn man bei
Verwendung eines Porzellantiegels diesen nach dem Herausnehmen aus dem Ex-
siccator zur Ausbildung einer konstanten Wasserhaut 10 bis 12 Min. im Waage-
kasten stehen 148t und danach wigt. Die Wasseraufnahme ist in dieser Zeit bei
dem geschmolzenen Natriumsulfat noch nicht merklich (REMYy und SIEGMUND).
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III. Hinsichtlich Reinheit der Auswage und Priifung auf Verunreinigungen
sei auf das bei der Bestimmung des Kalium-Ions als Kaliumsulfat Gesagte verwiesen.

IV. Fiir die Uberfiihrung der Natriumsalze anderer anorganischer und organischer
Séuren in Natriumsulfat gilt ebenfalls das gleiche wie fiir die entsprechenden Kalium-
salze (K, § 1, S.125, Bem. V).

Besonders zu erwihnen ist noch die Bestimmung von Natrium in den Natriumsalzen ver-
schiedener Barbitursiuren. Beim unmittelbaren Zersetzen dieser Salze mit Schwefelsiure, sorg-
faltigem Eindampfen der Fliissigkeit und Glithen des erhaltenen Riickstandes liefert die an-
schlieBende Natriumsulfatbestimmung schwankende und im allgemeinen zu niedrige Ergeb-
nisse. Sichere Werte sind dagegen zu erhalten, wenn die Barbitursiurederivate zunichst aus
der wiBrigen Losung des Materials mittels verdiinnter Schwefelsdure abgeschieden und durch
Extraktion mit Ather beseitigt werden. In der waBrigen Losung wird das Natrium nach der
gegebenen Vorschrift bestimmt (PUCKNER und HiLpERT; TABERN und SHELBERG; COLLINS).

TABERN und SHELBERG ziehen die Magnesiumuranylacetatmethode dieser abgeinderten
Methode vor.

Literatur.

Corrins, G. W.: Ind. eng. Chem. Anal. Edit. 3, 291 (1931).

DworzAK, R. u. A. FRIEDRICH-LIEBENBERG: Mikrochim. A. 1, 172 (1937).

PUcENER, W. A. u. W. S. HILpERT: J. Am. med. Assoc. 52, 311 (1909); durch CoLrIxs a. a. O.

Remy, H. u. R. S1EeMUND: Fr. 98, 321 (1933). — RicHARDS, TH. W. u. C. R. HOOVER: Am.
Soc. 87, 108 (1915).

TaserN, D. L. u. E. F. SHELBERG: Ind. eng. Chem. Anal. Edit. 8, 278 (1931).

S. im iibrigen die bei Kaliumsulfat, K, § 1, S. 126, angegebene Literatur.

§ 2. Bestimmung als Natriumchlorid.
NaCl, Molekulargewicht 58,454.

Allgemeines.

Das Natriumchlorid wird durch Eindampfen der Lisung abgeschieden und nach
dem Trocknen bei geeigneter Temperatur wnter Beriicksichtigung der Aufnahme von
Feuchtigkeit aus der Luft gewogen.

Eigenschaften des Natriumchlorides. Farblose, unter gewéhnlichen Bedingungen
krystallwasserfreie, schwach hygroskopische, luftbestéindige Krystalle; nach Ab-
scheidung aus wiBriger Losung und Trocknen bei 140° betrigt der Wassergehalt
0,20%, bei 550° noch 0,07%; bei der Fillung des Natriumchlorides mit Salz-
sdure sind die entsprechenden Zahlen 0,25% bzw. 0,11% *. Regulir, meist wiirfel-
formig krystallisierend, oft Bildung von Krystallskeletten; aus salzsaurer Losung
scheiden sich nadelformige Krystalle ab. Schmelzpunkt 803°; Dichte bei 18° 2,162.

Beim Erhitzen Verknistern; bereits bei 820° ist der Dampfdruck meBbar; bei
1080° starke, bei 1150° sehr rasche Verfliichtigung; die Démpfe reagieren sauer,
die wilrige Losung der Schmelze alkalisch; Siedepunkt 1440 bis 1445°.

Loslichkeit. In 100 g Wasser 1osen sich bei 0° 35,5 g, bei 20° 35,91 g, bei 100°
39,40 g. Die Losung reagiert neutral. In wdfriger Salzsiure losen sich bei
25° nach HEerz folgende Mengen Natriumchlorid:

Tabelle 1. Loslichkeit von Natriumchlorid in waBriger Salzsiure bei 25°

g HCl in 100 cm® Lésung . . . . . .
g NaCl in 100 cm® Lésung . . . . . .

0
31,89

2,213
28,35

3,763
26,11

5,798
22,11

7,720
19,27

11,97
13,70

In Alkohol-Wasser-Gemischen nimmt die Léslichkeit mit steigendem Alkohol-
gehalt ab, mit steigender Temperatur zu: bei 25° losen sich in 100 g Alkohol von
20,4 Gew.-% 22,87 g, von 42,5 Gew.-% 12,84 g, von 67,9 Gew.-% 4,075 g und in

* S. weitere Angaben iiber den Wassergehalt bei verschiedenen Temperaturen bei
SORENSEN.



Na 24 § 3. Bestimmung als Natriumperchlorat. [Lit. S. 68.

100 g absolutem Alkohol 0,065 g. In 100 g Alkohol von etwa 54 Gew.-% (Dichte
bei 0° 0,9282) losen sich bei 4°, 13°, 32°, 60° jeweils 12,2 g, 13,0 g, 14,0 g, 16,4 g.
o . In 100 g Amylalkohol 16sen sich bei 25° 0,002 g NaCl,

Vg‘ib%l: t2r'i ulgglllll‘;ﬁ‘(fltin in 100 cm? in der Hitze etwa 0,005 g (GoocH); in 100 cm3
wasserhaltigem Aceton absolutem Isobut;qlalkohol (prim.) 16sen sich sowoh! bei
bei25°in g Salzauf100g 20° als auch bei hoherer Temperatur etwa 0,003 g
Losung. NaCl (Moser und Scuutt). Eine 6- bis 7%ige Lisung
pa— Chlorwasserstoff in n-Butylalkohol, deren spezifi-
g Aceton | g Wasser |® hiorig sches Gewicht D 25°/4° 0,8425 bis 0,8485 betriigt, lost
bei Zimmertemperatur in 100 cm? etwa 1,4 mg (Hone-

100 0 0,000 BRAND und LunNbpEeLn, S.525).
gg é 8’8(1)2 100 g absolutes Aceton losen bei 18° 4,1.1076 g.
95 5 0,035 Nebenstehende Tabelle 2 gibt die Loslichkeit in wasser-

haltigem Aceton nach Brown und REEDY bei 25°.
Beziiglich des Verhaltens beim Eindampfen mit Oxalsiiure sei auf das beim
Kaliumechlorid Gesagte verwiesen (K, § 2, S.126).

Bestimmungsverfahren.

Alle fiir die Bestimmung des Kaliums als Kaliumchlorid sich findenden An-
gaben gelten auch fir die Bestimmung des Natriums als Natriumchlorid. Die Ge-
nauigkeit wird dadurch begiinstigt, daB die Verflichtigung des Natriumchlorides
beim Glithen erst bei 820° beginnt. Dagegen hat jedoch auch reines Natrium-
chlorid Neigung, aus der Luft Feuchtigkeit anzuziehen (s. S. 23). Beim Eindampfen
der Natriumchloridlosung hat es sich manchmal als vorteilhaft erwiesen, die konzen-
trierte Salzlgsung mit etwas konzentrierter Salzsiure zu versetzen, wodurch das
Salz feinkornig ausfillt; danach ist sehr sorgfiltig weiter einzudampfen (Hinne-
BRAND und LuNDELL). Um jeden Verlust durch das Zerspringen der Krystalle zu
vermeiden, empfehlen die Genannten weiterhin, nach dem moglichst weitgehenden
Trocknen des Salzes den Tiegel, der mit einem gut passenden Deckel verschlossen
ist, nicht unmittelbar zu erhitzen, sondern den sehr klein gedrehten, vor Zug-
luft geschiitzten BUNSEN-Brenner unter den Rand des Tiegeldeckels zu stellen;
die Flamme soll weder Boden noch Wand des Tiegels beriihren. Ist ein Verknistern
horbar, so ist die Flamme einen Augenblick zuriickzuziehen. Nachdem das Zer-
springen der Krystalle aufgehort hat, wird die Flamme allméhlich vergré8ert und
das Salz schlieBlich bis kurz vor den Schmelzpunkt erhitzt.

Uber die Bestimmung des Natriums als Natriumchlorid nach der Abscheidung
des Kaliums als Kaliumplatinchlorid vgl. K, § 4, S. 147, Bem. II sowie auch S. 150,
Bem. VIIIb und S. 158, Bem. ITI.

Hinsichtlich Literaturangaben vgl. die Literatur fiir Kaliumchlorid K, § 2,
S. 128; s. auBerdem:

Dworzak, R. u. A. FRIEDRICH-LIEBENBERG: Mikrochim. A. 1, 170 (1937).
SORENSEN, S. P. L.: Fr. 44, 149 (1905).

§ 3. Bestimmung als Natrinmperchlorat.
Na(ClO,, Molekulargewicht 122,454.

Allgemeines.

Das Natriumperchlorat wird durch Eindampfen der Losung abgeschieden und
nach dem Trocknen bei geeigneter Temperatur gewogen. Das Verfahren ist von
Smrte und SEEAD! im Hinblick auf die Ausfiihrbarkeit einer genauen Summen-
bestimmung von Kalium und Natrium in Form der Perchlorate gepriift worden
(s. K, §4, S.150).

! SmrtH, G. F. u. A. C. SEEAD: Am. Soc. 54, 1722 (1932).



Lit. S. 68.] §4. Abscheidung als Natriummagnesium- oder Natriumzinkuranylacetat. 25 Na

Eigenschaften des Natriumperchlorates. Farblose, etwas hygroskopische Kry-
stalle; oberhalb 50° scheiden sie sich aus wifriger Losung wasserfrei ab; bei
niedrigerer Temperatur entsteht das Monohydrat NaClO, - 1 H,0; das wasserfreie
Salz ist rhombisch; Schmelzpunkt 482°.

Beim Erhitzen geht es bei etwa 300° in eine regulire Form iiber; bei stirkerem
Erhitzen zersetzt es sich unter Bildung von Natriumchlorat, Natriumechlorid und
Sauerstoff; bei 350° ist innerhalb 21/, Std. keine Zersetzung bemerkbar.

Loslichkeit. Uber die Loslichkeit des wasserfreien Salzes in Wasser und
anderen Losungsmitteln finden sich in dem Kapitel iiber die Kaliumperchlorat-
bestimmung nihere Angaben (K, §3, S.129).

Bestimmungsverfahren.

Die Losung, die das Natrium in Form von Natriumchlorid enthilt, wird in
einem 30 cm3-Becherglas (aus Pyrexglas oder einem anderen gegen Perchlorsiure
besténdigen Glas; vgl. K, § 3, S. 131) mit einem geringen Uberschu von reiner 70-
bis 72%iger Perchlorsidure versetzt und zur Trockne gedampft. Nach Beseitigung
der iiberschiissigen Perchlorsiure wird der Riickstand im elektrischen Ofen auf
350° erhitzt und nach Abkiihlen im Exsiccator im bedeckten Gefi gewogen. Die
von SmiTH und SHEAD fiir Natriumeinzelbestimmungen gegebenen zahlreichen Beleg-
analysen zeigen bei Auswagen von 0,09 bis 0,8 g einen maximalen Fehler von
0,3% ; die Mehrzahl der Fehler ist positiv. Den Vorteil der Methode gegeniiber der
Chloridbestimmung sehen die Genannten in dem hoheren Gewicht der Auswage
und auBerdem in der Méglichkeit, diese leicht und sicher wasserfrei zu erhalten,
wodurch auch die indirekte Natriumbestimmung zuverlissiger wird.

§ 4. Bestimmung durch Abscheidung als Natriummagnesium- oder
Natriumzinkuranylacetat.

Molekulargewicht mit 6,5 H,0 1506,0.
NaMg(UO,)(C;H;0,), - n H,0, {Molekula,rgewicht mit 8 H202 1533,1.
NaZn(UO0,),(C,H,0,), - 6 H,0, Molekulargewicht 1538,1.

Allgemeines.

Die zum qualitativen Nachweis des Natrium-Tons schon linger (STRENG)
benutzten Komplexsalze Natriummagnesiumuranylacetat und Natriumzinkuranyl-
acetat eignen sich auch zu dessen quantitativer Bestimmung, und zwar sowohl zu
unmittelbaren gewichtsanalytischen Bestimmungen als auch als Grundlage titri-
metrischer und colorimetrischer Methoden.

Es werden dabei die auf ein Volumen von einigen Kubikzentimetern gebrachten
Lésungen des Natrium-Ions mit essigsauren Losungen von Uranylacetat und Magne-
stum- bzw. Zinkacetat versetzt; der. bei lebhaftem Umriihren verhdilinismdipig rasch,
sonst nach lingerem Stehen ausfallende Niederschlag wird abgesaugt und in geeigneter
Weise ausgewaschen. Man wdgt ihn dann entweder nach vorhergehendem Trocknen
oder Glithen oder lost ihn wnd ermittelt in der Lisung titrimetrisch oder colorimetrisch
den Gehalt an Tripelacetat bzw. an einer seiner Komponenten.

Von besonderem Vorteil sind diese Verfahren, wenn kleine Natriummengen in
Anwesenheit groperer Mengen von fremden Ionen (Kalium, Magnesium, Calcium,
Aluminium, Chrom) zu bestimmen sind. Dabei ist der geringe Natriumgehalt der
Niederschlige von etwa 1,5% noch ein weiterer Vorzug.

Mit beiden Abscheidungsformen lassen sich brauchbare Werte erzielen. Der
wesentliche Unterschied zwischen ihnen besteht offenbar darin, daBl das Zinkuranyl-
reagens eine etwa doppelt so hohe Konzentration an Uranylacetat haben kann
wie das entsprechende Magnesiumreagens (vgl. S.30 und 8. 47). Infolgedessen
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ist die Zinkmethode zur Bestimmung besonders kleiner Natriummengen vorzuzichen
(vgl. z. B. KoLtHOFF und LiNGgaNE, S.57, Bem. I und RuszyviAx und Hartz,
S. 59); auBlerdem ist fiir eine gleiche Menge Natrium eine kleinere Menge Uranyl-
salz erforderlich als bei der Magnesiummethode. Die Magnesiummethode bietet
dagegen den Vorteil, daf} sie — unter der Bedingung, daBl mit wdifrigem Reagens
gearbeitet wird — am wenigsten durch anwesendes Kalium beeinfluft wird (vgl.
Cangey, S.29, Bem.I; s. dagegen Kanang, 8. 37, Bem. I); auch Calcium stort in
geringerem MafBe (vgl. CALEY, S.29 und MmiER und Traves, S.48). Bei der
Wahl der Methode hat man auBlerdem zu beriicksichtigen, ob Zink- oder Magnesium-
Tonen bereits in betrichtlicher Menge in der zu untersuchenden Losung vorhanden
sind. Es bieten sich auch fiir beide Abscheidungsformen etwas verschiedene
Titrationsmoglichkeiten.

Von den ganz entsprechend zusammengesetzten T'ripelacetaten, die Natrinum mit anderen
2wertigen Metallen bildet (s. besonders ErB; s.auch CHaNe und TseNG), wurde nur das
Kobaltsalz hinsichtlich seiner Brauchbarkeit fiir die quantitative Bestimmung untersucht, und
zwar mit negativem Ergebnis [CaLY (b)]; auf die Moglichkeit, das Natriumnickeluranylacetat
zu benutzen, haben FELDSTEIN und WARD hingewiesen.

Das Natriummagnesiumuranylacetat wurde zuerst von BLANCHETIBRE zur Bestimmung
des Natrium-Ions vorgeschlagen. Demgegeniiber hat KoLTHOFF mit seinen Mitarbeitern die
Verwendung des Natriumzinkuranylacetates erprobt und empfohlen. Von den zahlreichen
weiteren Arbeiten sind besonders wichtig die Versuche von CALEY und FouLK zur Verbesserung
der Magnesiummethode, an die sich weitere Arbeiten von CALEY mit' verschiedenen Mitarbeitern
anschlieBen, sowie sehr eingehende Untersuchungen des Magnesiumuranylacetatverfahrens
durch KauaNE. AuBlerdem seien die Verdffentlichungen von ALTEN und WEILAND sowie von
KOGLER besonders erwihnt. Beziiglich der weiteren Arbeiten sei auf das Literaturverzeichnis
S. 68 verwiesen.

Eigenschaften des Natriummagnesiumuranylacetates. Natriummagnesiumuranyl-
acetat liefert gut ausgebildete, hellgelbe bis schwefelgelbe Krystalle, die bei
Zimmertemperatur monoklin-prismatische Form haben (infolge Lamellenbildung
schwer erkennbar); bei 50° sind sie vollstindig in eine hexagonale Form iiber-
gegangen. Das Salz hat die Zusammensetzung

NaMg(U0,);(C,H;z0,), - n H0.

Der Krystallwassergehalt wechselt etwas mit den Féillungsbedingungen: wihrend er
bei der Fallung mit wafrigem Reagens zwischen 6 und 6,5 Molekiilen H,O liegt
(KAHANE ; ALTEN und WEILAND ; ALTEN, WEILAND und HLE ; CALEY und Foulk;
im Laboratorium FrEsENIUS ausgefiihrte Versuche ergaben ebenfalls zwischen
6 und 7 Molekiillen H,O liegende Werte), betragt er bei der Fillung mit alko-
holisch-wafrigem Reagens 8 Molekiile H,0 (KAHANE; bestétigt durch eigene Ver-
suche). In den élteren Arbeiten von STRENG und von ERB ist der Wassergehalt des
durch Einengen einer wifirigen Losung erhaltenen Salzes zu 9 Molekiilen H,0
angegeben. Bei dem sehr geringen Gehalt des Niederschlages an Natrium ist eih
kleiner Unterschied im Wassergehalt ohne wesentliche Bedeutung fiir das Er-
gebnis: fiir 6 Molekiile HyO ist der Umrechnungsfaktor fiir Natrium 0,01536, fiir
6,5 Molekiile H,0 0,01527; fiir das wasserfreie Salz ergeben sich 1,656%, fiir das
Salz mit 8 Molekiillen H,0 1,500% Natrium. Uber eine geringe Anderung des
Urangehaltes vgl. S. 32, Bem. IV.

Auf Grund der verschiedenen Formen der mit alkoholisch-wéBrigem Reagens auftretenden
Krystalle schlieft KaHANE (b), daB dieses Salz mit 8 Molekiilen Wasser eine Mischung des
Hexahydrates mit einem wenigstens 9 Molekiile Wasser enthaltenden Hydrat ist; fiir das
Salz mit etwa 6,5 Molekiilen Wasser schlieBt er entsprechend auf eine konstante geringe Bei-
mengung des hoheren Hydrates.

"Beim Erhitzen bis auf 130° bleibt die Zusammensetzung des Niederschlages
unveréndert; z. B. zeigte ein vorher bei 105° getrockneter Niederschlag innerhalb
von 2 Std. noch keine Gewichtsabnahme. Starkeres Erhitzen fiihrt zur Zersetzung
unter Abspaltung von Wasser — das nach ErB bei 200° vollstindig entweicht —
und Essigsdure; der bei beginnender Rotglut bleibende Riickstand von Natrium-
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und Magnesiumuranat hat die Zusammensetzung !/, Na,U,0, - MgU,0, (KAHANE).
Es ist eine brocklige Masse, die in der Hitze ziegelrote, nach dem Abkiihlen
eigelbe Farbe hat und nicht merklich hygroskopisch ist. Glithen bei héherer
Temperatur bewirkt Zersetzung der Uranate unter Bildung von U,Qj, ‘erkennt-
lich an dem mehr oder weniger starken Schwarzwerden des Riickstandes.

Loslichkeit. Bei Zimmertemperatur 1osen sich nach ErB in 100 g Wasser
3,818 g, in 100 g Alkohol (D 0,795) 0,023 g. REicEARD hat fir je 100 cm?® Lo-
sungsmittel folgende Werte gefunden:

Tabelle 3. Léslichkeit von Natriummagnesiumuranylacetat in verschiedenen
Loésungsmitteln bei Zimmertemperatur.

g Natrium- g Natrium-
Losungsmittel maghesiumuranyl: Losungsmittel magneetumnranyl-
Losungsmittel Losungsmittel
Wasser . . . ... ... 7,60 n-Propylalkohol . . . . . 0,012
Athylalkohol (50%) . . . . 0,722 Ather . . . . . . . .. 0
' (75%) . . . . 0,208 Aceton . . . . . . . .. 0,004
. 96%) . . . . 0,018 Aceton + Athylalkohol . . 0,008
' absolut . . . 0,034 Uranylreagens! bei 20° . . 0,054
Methylalkohol . . . . . . 0,626 ' ,, 0°. . 0,000
i-Propylalkohol . . . . . 0,006

Die Loslichkeit ist stark abhingig von der Temperatur (CALEY und Fourk). Es
bilden sich leicht iibersdttigte Losungen.

Eigenschaften des Natriumzinkuranylacetates. Das Zinktripelsalz bildet schéne
gelbe Krystalle, die krystallographisch denen des Magnesiumtripelsalzes sehr
dhnlich sind. Der Zusammensetzung NaZn(UQ,);(C,H,0,)e - 6 H,O entspricht ein
Natriumgehalt von 1,495%, ein Wassergehalt von 7,03%. Nach WiceiNs und
Woobp enthilt das Salz wie das Magnesiumsalz zwischen 6 und 6,5 Molekiile Wasser ;
firr den letzten Fall wire der Natriumgehalt 1,486%. (Auch fir dieses Salz fand
ErB bei anderer Herstellungsweise einen Wassergehalt von 9 Molekiilen.)

Die Verbindung ist bei Zimmertemperatur sehr besténdig und verliert auch bei
mehrtagigem Aufbewahren iiber konzentrierter Schwefelsdure kein Wasser. Beim
Er wiarmen bis auf 100° bleibt die Zusammensetzung nahezu unveréndert (Gewichts-
verlust in 1 Std. etwa 0,25%). Bei lingerem Erhitzen auf 110° wird die Wasser-
abgabe schon betrichtlicher, und bei Steigerung der Temperatur auf 140° nimmt
das Gewicht immer mehr ab unter gleichzeitiger Zersetzung des ganzen Komplexes.
Das Krystallwasser 1iBt sich vollstindig beseitigen durch 2stiindiges Trocknen
zwischen 90 und 100° bei einem Druck von 30 mm (BArBER und KoLTHOFF).

Loslichkeit. Nach ErB lésen sich bei Zimmertemperatur in 100 g Wasser
etwa 4,85 g. Wiceins und Woop haben dagegen fiir die bei den angegebenen
Temperaturen in 100 cm3 Wasser gelosten Mengen folgende Werte ermittelt:

Temperatur . . . . . . . . . .. .. ... 5° 10° 15° 20° 25°
g NaZn(UO,)y(CyH;0,) - n H,0. . . . . . . . 5015 | 5428 | 5,586 | 5879 | 6,298

Mit steigender Temperatur nimmt die Loslichkeit sehr stark zu (BARBER und
KovtaOFF). Tabelle 4 enthilt die von vaN DER LiNeEN fiir Alkohol bei 25° ge-
fundenen Werte:

1 Das Reagens hat nahezu die Zusammensetzung des WEILANDschen (s. S. 30): Losung (1)
enthilt 100,0 ¢ Uranylacetat, 60 g Eisessig und 1 1 Wasser; fiir Losung (2) werden in einer
Mischung von 400 g Eisessig und 1 1 Wasser bis zur Sittigung Magnesiumspane (etwa 75 g)
gelost unter allmahlicher Zugabe des Magnesiums und Abkiihlen der Losung mit Eiswasser.
Beide Losungen werden gemischt. Weiteres s. S. 28.
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Tabelle 4. Loslichkeit von Natriumzinkuranylacetat in Alkohol verschiedener
Konzentration bei 25°.

Alkohol- g Natrium- Alkohol- g Natrium-
konzentration zinkuranylacetat konzentration zinkuranylacetat
Vol.-% in 100 cm? Losung Vol.-% in 100 cm® Losung
absolut 1 0,132 70 0,194
96 | 0,042 60 0,316
90 0,062 50 0,967
80 0,119

Die Loslichkeit ist demnach in absolutem Alkohol merklich groBer als in 96%-
igem (Gleiches beobachteten bereits BARBER und KOLTHOFF).

Bestimmungsverfahren.

A. Gewichtsanalytische Bestimmung des Natriums nach Abscheidung
als Uranyltripelacetat.

1. Wagung als Natriummagnesiumuranylacetat.

Wir geben zunichst eine im Laboratorium FrESENIUS im AnschluB an die
Angaben von CALEY und Founk — unter Beriicksichtigung der spiteren, von
CALEY und seinen Mitarbeitern vorgenommenen Verbesserungen — gepriifte Vor-
schrift und gehen weiterhin noch auf das Verfahren von KAHANE, bei dem eine
alkoholisch-wiBrige Fillungslosung benutzt wird, ein (S. 36, Bem. VII c).

Arbeitsvorschrift. Fillungsmittel. Losung (1): 90 g krystallisiertes Uranyl-
acetat (2 H,0) und 60 g Eisessig werden mit Wasser zu 11 gelost. Losung (2):
600 g Magnesiumacetat (4 H,0) und 60 g Eisessig werden mit Wasser zu 11
gelost. Man erhitzt jede Losung fiir sich auf 70°, bis alles gelost ist, mischt dann
beide und 148t das Gemisch auf 20° abkiihlen. Nach 1- bis 2stiindigem Stehen bei
20° (notigenfalls im Wasserbad) ist der iiber die Sittigungskonzentration hinaus
vorhandene geringe UberschuB an Natriumtripelacetat, das sich aus den meist
in den Reagenzien anwesenden geringen Natriummengen bildet, weitgehend aus-
krystallisiert. Man filtriert durch ein trockenes Filter in einen trockenen Kolben.
Vor direktem Sonnenlicht geschiitzt, ist die so hergestellte Losung praktisch be-
stindig (Bem. IT).

Fiir 10 mg Natrium sind von diesem Reagens etwa 125 cm? anzuwenden; fiir
grofere Natriummengen erhilt man die erforderliche Anzahl Kubikzentimeter,
wenn man die vorhandene Anzahl Milligramme Natrium mit 10 multipliziert. Fiir
weniger als 10 mg Natrium sollen bei Anwendung von 5 cm3 Ausgangslosung nicht
weniger als 100 cm3 angewendet werden. Dampft man allerdings Losungen, die nur
1 mg Natrium enthalten, auf 3 cm? ein, so ist die Fillung schon mit 25 cm3 der
Fillungsfliissigkeit vollstindig. Ein UberschuB an Reagens hat keinen Nachteil.

Abscheidung und Bestimmung. Die neutrale, 0,5 bis 50 mg Natrium (s. Bem. I) —
am besten als Chlorid — enthaltende Lésung wird auf ein Volumen von 5 cm3,
wenn iiber 1 mg Natrium vorliegt, sonst besser auf 1 bis 2 cm3 eingeengt. Bei
diesem stdrkeren Einengen darf jedoch keine Salzausscheidung eintreten. Man
fiigt rasch in der Kélte ein dem wahrscheinlichen Natriumgehalt der Losung ent-
sprechendes Volumen des Fallungsmittels zu und mischt beide Losungen gut durch.
Danach taucht man das FillungsgefdB zum Teil in ein auf einer Temperatur von
20° gehaltenes Wasserbad und riihrt die Losung 30 bis 45 Min. lang kréftig mit einer
mechanischen Riihrvorrichtung. Unmittelbar darauf wird der Niederschlag unter
méBigem Saugen in einen Goocu-Tiegel mit Asbesteinlage oder einen Filtertiegel
mittlerer Porenweite abfiltriert; die Losung soll wihrenddessen stindig bewegt
werden, damit sich der Niederschlag nicht an den Kolbenwinden festsetzt. Man
wischt dann mehrfach mit Anteilen von je 5 cm? 95%igem, mit dem Tripelsalz
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gesittigtem Alkohol, bis die Waschfliissigkeit farblos ablauft. Gewohnlich sind
20 bis 30 cm3 von letzterer erforderlich. SchlieBlich wird 30 Min. bei 105 bis 110°
getrocknet und hierauf gewogen. Zur Umrechnung auf Natrium dient der Faktor
0,0153. Nachtrigliche Ausscheidungen im Filtrat sind auf die Wirkung des
Alkohols auf die Fillungslosung zuriickzufithren und daher zu vernachlissigen.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Bei genauer Ein-
haltung der angegebenen Bedingungen liefert die Methode mit Natriummengen
von 0,5 bis 50 mg gute Ergebnisse. Die von CALEY und FouLk mitgeteilten Beleg-
analysen fir reine Natriumchloridlésungen sind innerhalb dieser Grenzen auf
etwa 1% genau; bei 50 mg ist der Fehler durchschnittlich noch kleiner. Die Ab-
weichungen sind in der Mehrzahl der Fille negativ. Wegen des groflen Volumens
und des groBlen Gewichtes des Niederschlages empfehlen die Genannten, maximal
nur 25 mg Natrium zu bestimmen; das Arbeiten mit 50 mg Natrium mufl mit be-
sonderer Sorgfalt geschehen. Im Laboratorium FrRESENIUS sind fiir Natrium-
mengen von etwa 25 mg nur 0,2 bzw. 0,4% Fehler beobachtet worden.

Bei der Bestimmung von 0,50 bis 0,20 mg Natrium unter Anwendung von 5 cm?
Losung und 100 cm?® Reagens hat CALEY (f) Fehler von etwa 0,05 bis 0,03 mg er-
halten; weniger als 0,20 mg Natrium konnen nur aus kleinerem Volumen hinreichend
vollstindig gefillt werden. So 148t sich 0,10 mg Natrium auf 0,01 mg genau
bestimmen, wenn es aus 1 cm3® mit 25 cm3® Reagens abgeschieden wird (s. jedoch
Bem. III). Unsere Versuche mit 0,4, 0,8 und 1,6 mg Natrium in 0,5 cm3 bzw. 0,5
bis 0,75 cm? Losung und mit 20 bzw. im letzten Fall 40 cm?® Reagens haben Diffe-
renzen gegeniiber den gegebenen Werten von etwa 2,7 bzw. 1,2 und 0,6% ergeben.

Von besonderer Bedeutung fiir die Brauchbarkeit der Methode ist die west-
gehende Unabhingigkeit der Ergebnisse von sonstigen in der Losung vorhandenen Ionen :

In Gegenwart von 0,2 bis 0,3 g Ammonsum als Chlorid lassen sich 10 bis 20 mg
Natrium auf 0,1 mg genau bestimmen (CALEY und FourLk); auch mit etwa 2 g
Ammonium wurde bei uns nur ein Fehler von 0,2 mg beobachtet. GréBere Mengen
von Ammoniumsalzen storen bei der gewichtsanalytischen Bestimmung dann, wenn
gleichzeitig eine grofere Menge Sulfat in der Losung vorhanden ist (s. S. 33,
Bem. VI); neben 3 bis 4 g Sulfat ist 1 g Ammonium noch ohne Einfluf (Caney
und SickMAN). — Von Kalium diirfen besonders bei kleineren Natriummengen und
den dafiir ausreichenden kleineren Anteilen an Reagens nicht zu groBe Mengen
zugegen sein. Fir 5 mg Natrium und 50 cm?® Reagens bewirken bereits 0,2 g
Kalium bedeutende Uberwerte, wihrend der Fehler bei 0,1 g noch kleiner als
0,1 mg ist; sind dagegen bei Anwendung von 100 cm3 oder mehr Reagens neben
10 mg Natrium bis zu 0,25 g Kalium anwesend, so betragen die Fehler nur etwa
-+ 0,3 mg. Fiir 0,2 bzw. 0,5 mg Natrium erhielt CALEY (f) bei der Fallung von 5 cm?
Losung mit 100 cm?® Reagens in Anwesenheit von 100 mg Kalium eine Genauigkeit
auf — 0,02 und + 0,12 mg. — Da Lithium mit ausfillt (s. Bem. VI), diirfen neben
10 mg Natrium nur 1 bis 2 mg davon vorhanden sein. Dagegen sind 0,3 bis 0,4 g
Calcium, Magnesium (s. jedoch S. 44), Strontium, Barium oder Eisen neben 10 mg
Natrium ohne EinfluB. — Mit geringer Abénderung der Arbeitsweise (s. Bem. III
und Bem.V) lassen sich auch kleine Natriummengen unmittelbar sowohl in
Aluminiumchlorid- und Aluminiumsulfat- als auch in Chromsulfatlésungen be-
stimmen. Die Parallelbestimmungen zeigen in diesen Féllen fiir 10 bis 25 mg
Natrium und 0,2 und 0,5 ¢ Aluminium bzw. Chrom gréte Abweichungen von
1 bis 2%, die gefundenen Werte stimmen auf 0,1 bis 0,4 mg mit den gegebenen
iiberein. Bei Chrom sind die Verhéltnisse offenbar noch giinstiger als bei Alu-
minium. Fiir die Bestimmung von nur 1 mg Natrium neben den angegebenen Mengen
Chrom bzw. Aluminium betrigt der Fehler ebenfalls 0,1 bis 0,2 mg [CALEY und
Sickman; Caney (f)]. Vgl. auch S.38. Mit anderen Elementen auBler den ge-
nannten haben CALEY und Mitarbeiter keine quantitativen Versuche gemacht,
da sie leicht aus der Losung entfernt werden konnen.
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Der Anwendungsbereich der Methode ist infolge des Gesagten ein weiter. In
einer grofen Anzahl von Chemikalien, und zwar sowohl in Leicht- als auch in
Schwermetallverbindungen, kann auf diese Weise der Natriumgehalt bestimmt
werden. Es lassen sich z. B.in fiir den Alkaliaufschluf nach LAwRENCE SwmiTH
bestimmtem Calciumcarbonat noch 0,006 bis 0,13% Natrium direkt bestimmen
(s. S. 44, Bem. VIII d). Auch metallisches Aluminium kann auf diese Weise
direkt untersucht werden, wenn der Natriumgehalt groBer als 0,01% ist (s. S. 43,
Bem. VIII ¢). Die Einwagen sind so zu wihlen, daB die Natriummenge nicht
geringer als 0,2 mg ist. Die Methode erméglicht somit auch die rasche Bestimmung
von Natrium in Dolomit oder Silicaten (CALEY und Fourk; FurmMaN, CALEY und
ScEOONOVER). Im letzteren Fall kann z. B. das Natrium in dem nach dem Auf-
schluB nach LAWRENCE SmiTH erhaltenen wiBrigen Auszug ohne vorherige Aus-
fillung des Calciums bestimmt werden.

II. Fallungsmittel. Bei der Bereitung des Fallungsmittels ist darauf zu achten,
daB das Magnesium- und das Uranylacetatpriparat den angegebenen theoretischen
Wassergehalt haben, anderenfalls sind die Ergebnisse weniger gleichmiBig (CALEY
und SicKMAN). Steht kein geeignetes Magnesiumacetat zur Verfiigung, so kann
man durch Umsetzen von Magnesiumoxyd oder Magnesiumcarbonat mit Essigsédure
und teilweises Verdampfen der Fliissigkeit eine sirupartige Losung bereiten, deren
Magnesiumgehalt man durch Wégung des aus einem bestimmten Volumen durch
Trocknen auf dem Wasserbad erhaltenen wasserfreien Magnesiumacetates er-
mittelt (Kuing und LassiEur; BARTHE und DuFmEO; FOERSTER). WEILAND
bereitet die Magnesiumlosung direkt durch Umsetzung einer eingewogenen Menge
von Magnesiumspénen mit der fiir die Losung (2) erforderlichen Menge Eisessig
(s. unten). Ein geringer Gehalt der Ausgangsmaterialien an Natrium stért inso-
fern nicht, als dieses beim Stehen des Reagenses vor dem Gebrauch weitgehend
ausfiallt. Die so erhaltene Sattigung mit dem Natriumtripelsalz ist auBerdem sehr
vorteilhaft, da dadurch die bei der Fillung von Natrium in Lésung bleibende
Menge des letzteren herabgedriickt wird. Es ist in Anbetracht der Anderung der
Loslichkeit des Salzes mit der Temperatur zweckméaBig, die erforderliche Menge
Fillungsmittel nach gutem Umschiitteln der Losung erst vor Gebrauch zu filtrieren
(s. Bem. IIT).

Die praktisch maximale Konzentration hat ein Reagens, das 90 g Uranylacetat
anstatt 100 g und 600 g Magnesiumacetat anstatt 700 g enthilt. Die Verwendung
eines solchen Féllungsmittels kann von Nutzen sein, wenn es nicht moglich ist, die
Losung einer gegebenen Probe auf das erforderliche geringe Volumen von 5 cm3 oder
weniger einzuengen; es kénnen so z. B. noch 0,20 bis 0,50 mg Natrium in 10 cm3
Losung bei der Féallung mit 100 cm® Reagens auf 0,02 bis 0,03 mg bestimmt wer-
den. Bei der iiblichen Arbeitsweise erhdlt man jedoch mit diesem konzentrierten
Reagens leicht Uberwerte (Gleiches beobachtete nach Angabe von KAHANE auch
Laupar); bei der Bestimmung kleiner Natriummengen neben groSeren Mengen
Kalium sind die Uberwerte ebenfalls groBer als bei dem Arbeiten mit dem ge-
wohnlichen Reagens [CALEY (f)].

Das hiufig verwendete Reagens von BLANCHETIERE enthilt im Gegensatz zu
dem von CALEY empfohlenen in Losung (1) 100 g Uranylacetat, in Losung (2) dagegen
nur 333 g wasserfreies Magnesiumacetat, entsprechend 502 g Magnesiumacetat mit
4 H,O (s. hierzu Bem. VII a). Ahnlich ist das Reagens von WEILAND zusammen-
gesetzt; anstatt jede der beiden Losungen mit Wasser auf 1000 cm? aufzufiillen,
gibt WemaND jedoch zu jeder Losung im ganzen 1000 g Wasser. Zur Bereitung
der Lésung (2) von der letztgenannten Konzentration kénnen auch 60 g Magnesium-
spane in 356 g Eisessig und 1000 cm® Wasser gelost werden. Niheres iiber die
Arbeitsweise von ArTEN und WEmAND findet sich in Bem. ITT und Bem. VII b.
Auf das insbesondere von KaHANE benutzte und eingefiihrte waBrig-alkoholische
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Fillungsmittel gehen wir in Bem. VII ¢ ein. (S. auch RavucH, S. 43 sowie CALEY,
Browx und Pricg, S.45.)

Das nach der auf S.28 angegebenen Arbeitsweise hergestellte fertige Reagens
ist an sich vollsténdig unverdnderlich. In farbloser Flasche in diffusem Tages-
licht 8 Monate lang aufbewahrt, zeigt es keine Anderungen im Aussehen und in
seiner Brauchbarkeit (CALEY und FouLk). Ist die Vorratsflasche nicht aus wider-
standsfahigem Glas (Jenaer Glas oder Pyrexglas), so bildet sich jedoch durch
Umsetzung mit dem Natrium des Glases beim Stehen immer wieder ein geringer
Niederschlag von Natriumtripelacetat. Das Reagens ist daher vor Gebrauch noch-
mals zu filtrieren.

Wie aus der Arbeitsvorschrift ersichtlich, ist im Verhaltnis zur Natriummenge
stets ein groBes Volumen Reagens erforderlich. Schon aus diesem Grunde ist die
Methode zur Bestimmung von mehr als 50 mg Natrium ungeeignet.

III. Fillungsbedingungen. Die angegebene Arbeitsweise liefert mur zuverldssige
Ergebnisse, wenn die Abscheidungsbedingungen hinsichtlich Konzentration des
Reagenses, Volumverhéaltnis zwischen Reagens und zu féllender Losung, Fallungs-
temperatur und Riihren der Losung wihrend der Abscheidung strenger eingehalten
werden, als es gewohnlich bei quantitativen Bestimmungen erforderlich ist. Hinsichtlich
des Einflusses der Konzentration des Féllungsmittels vgl. Bem. II. Das Volumen
der Natriumlosung soll im allgemeinen nicht groBer sein als 5 cm?; nur bei 25 bis
50 mg Natrium kann man auch mit 10 ecm? arbeiten, sicherer ist jedoch auch hier
die Fallung aus 5 cm?® Losung. Fillt man hingegen das Natrium nicht aus einer
reinen Losung, sondern in Anwesenheit groferer Mengen von Fremdsalzen, insbeson-
dere auch von Kaliumsalzen, so ist der Gebrauch von weniger als 5 cm3 Losung
und 100 cm® Reagens insofern nicht ratsam, als bei hoheren Konzentrationen die
Fremdsalze leichter mit ausgeféillt werden.

Die Temperatur von 20° ist auf etwa + 1% einzubalten, da die Loslichkeit
stark von der Temperatur abhéngig ist. Ein Thermostat ist dazu nicht erforderlich,
es geniigt vollstindig ein hinreichend groBes Wasserbad (s. dagegen KRASSILCHIK).
Das Arbeiten bei niedrigerer Temperatur bietet keinen Vorteil. Wesentlich ist,
dap man das Reagens bei der gleichen Temperatur filtriert und aufbewahrt, bei der es
spiter zur Fllung verwendet wird, da anderenfalls, bei niedrigerer Fallungstemperatur,
das in dem Fillungsmittel geloste Natriumtripelsalz teilweise mit ausfallen kann,
bei hoherer Temperatur dagegen das Reagens nicht mehr an Tripelsalz geséttigt ist
und sich daher etwas von dem gefillten Niederschlag auflosen kann. Eine Abdnde-
rung der Arbeitsweise hinsichtlich der Fillungstemperatur ist nur dann nétig, wenn
das Natrium in Gegenwart groBerer Mengen anderer Salze, insbesondere von Chrom-
oder Aluminiumsalzen (entsprechend etwa 0,5 g Aluminium bzw. Chrom) aus-
gefillt werden muB. Hier versetzt man zur Vermeidung der Mitfillung fremder
Salze die heifie Losung unter kriftigem Umrithren mit dem Reagens, bringt die
Mischung dann rasch auf die Fallungstemperatur von 20° und arbeitet danach in
der iiblichen Weise weiter. [CALEY und Siocrman; Caney (f).]

Kriftiges Riihren oder Schiitteln der Losung wihrend einer hinreichend langen
Zeit ist zur raschen Abscheidung des leicht iibersittigte Losungen bildenden
Natriumsalzes unerliplich, wenn man mit wallrigem Reagens arbeitet!. Man er-
hilt damit ohne Bewegung der Losung erst nach stundenlangem Stehen eine
quantitative Fillung, und auch bei schwachem Schiitteln betrégt die Dauer der
Abscheidung noch mehr als 1 Std. Hinsichtlich dieses Punktes unterscheiden sich
hauptsichlich die Arbeitsmethoden von CALEY und von ALTEN.

AvrTEN und Mitarbeiter fillen das Natrium mit dem in Bem.II angegebenen Reagens
von WEILAND, ohne besonders auf das Rithren der Losung zu achten. Sie miissen daher die
Natriumsalzlosung (etwa 2 cm®) nach dem Versetzen mit dem 20- bis 25fachen Volumen an

1 Bei der Fallungsmethode von KaHANE wird demgegeniiber die Beschleunigung der Aus-
fallung durch den Alkoholzusatz erreicht; s. Bem. VIIc.
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Reagens vor dem Filtrieren 18 Std. stehen lassen. Bei kiirzeren Wartezeiten sind die Ergebnisse
zu niedrig und auBerdem unregelmaBig. Die Anwendung einer groBeren Menge Reagens ver-
langsamt nach ihren Beobachtungen die Ausfillung noch mehr wegen der dann vorhandenen
groferen Viscositdt der Losung, wihrend eine wesentlich geringere Menge (weniger als das
12- bis 15fache Volumen) nicht zur quantitativen Fallung ausreicht. Die UnregelmaBigkeiten
in den Ergebnissen koénnen allerdings auch noch dadurch veranlaBt sein, daB keine bestimmte
Fallungstemperatur eingehalten wird (Néheres s. Bem. VII b).

IV. Zusammensetzung des Niederschlages. Im Gegensatz zu dem Befund von
Minonic ergab sich bei der weiteren Ausarbeitung der Tripelacetatfillung, daB
die Zusammensetzung des Niederschlages im wesentlichen konstant ist, wenn die
Fillungsbedingungen konstant gehalten werden. Auf die Anderung des Wasser-
gehaltes beim Ubergang von einem wiBrigen zu einem alkoholischen Reagens
ist auf S.26 hingewiesen worden. Bei der Arbeitsweise von CaLEy liegt der
Prozentgehalt des ausgewogenen Niederschlages an UO, fiir 10 bis 20 mg Natrium
innerhalb enger Grenzen bei 53,79%, d. h. bei dem fiir einen Krystallwassergehalt
von 6,5 Molekiilen geltenden Wert. Bei Natriummengen von 1 bis 5 mg dagegen
ist der UO,-Gehalt etwa 1% hoher, namlich 54,32% (FurmaN, CaLEY und
ScHOONOVER). Dabei scheint das Verhédltnis von Natrium zu Uran in den ver-
schiedenen Niederschlagen praktisch konstant zu sein fiir Natriummengen, die
nicht kleiner sind als 1 mg. Die Zunahme des Urangehaltes bei kleineren Natrium-
mengen fithrt CALEY auf eine teilweise Auflosung von Magnesiumacetat wihrend
des Auswaschens zuriick.

V. Waschfliissigkeit. Zur Herstellung der angegebenen Waschfliissigkeit werden
1 bis 2 cm® 1. bis 2%ige Natriumchloridlosung zusammen mit 50 cm® Reagens
geschiittelt; der Niederschlag von Tripelacetat wird mit 95%igem Alkohol aus-
gewaschen und danach in einem groflen Volumen des gleichen Alkohols suspendiert.
Nach wiederholtem Schiitteln innerhalb 1 Std. wird filtriert. — Die von CALEY
zundchst vorgeschlagene Verwendung von reinem 95%tgen Alkohol ist besonders
zur Bestimmung kleiner Natriummengen weniger empfehlenswert, da dabei eine
merkliche Menge des Niederschlages in Losung geht, und zwar ist in diesem Falle
fir je 5 cm3 Alkohol an der Auswage eine Korrektur von + 1 mg anzubringen,
entsprechend etwa 0,1 mg Natrium fiir 35 cm3 Waschfliissigkeit. Bei uns wurden
mit Hilfe dieser Korrektur bei der Bestimmung von 30 bzw. 50 mg Natrium
auf etwa 0,5% genaue Ergebnisse erhalten. Nach CaneEy und SickMaN dndert
sich die GroBe der Korrektur jedoch merklich mit der Niederschlagsmenge und der
Geschwindigkeit des Auswaschens. — REIcHARD empfiehlt auf Grund seiner
Loslichkeitsbestimmungen (s. S. 27) eine Mischung aus gleichen Teilen Alkohol
und Aceton als Waschflissigkeit.

Enthalt die zu fillende Losung auller Chloriden oder anstatt derselben Sulfate,
so mufl der Niederschlag zuerst mit 2 oder 3 Anteilen von je 5 cm® Reagens von
den anhaftenden Sulfaten befreit werden, anderenfalls werden diese durch die
alkoholische Waschfliissigkeit ausgefallt!.

VI. Storungen durch fremde Stoffe. Es ergibt sich bereits aus dem in Bem. I
Gesagten, dal die Tripelacetatfillung fiir das Natrium weitgehend spezifisch ist.
Stérungen sind in erster Linie zu erwarten durch Lithium, das ein dem Natriumsalz
entsprechend zusammengesetztes Tripelacetat von nur wenig groBerer Loslichkeit
bildet, durch gréfere Mengen von Kalium, die die Bildung des rotlichen Kalium-
uranylacetates veranlassen, dessen Loslichkeit in dem Fallungsmittel méBig, in
Alkohol jedoch sehr gering ist, und durch Phosphat-Ionen, die sich mit dem Reagens
zu unléslichem Uranylphosphat (UO,HPO,) umsetzen. REicaARD gibt die Loslich-
keit des Kaliumsalzes in 100 cm® des von ihm verwendeten Reagenses (s. S.27)
zu 1,25 g bei 20° und 0,842 g bei 0° an; er erhielt mit 2 cm3 Kaliumlésung und

! Der Vorschlag von GaLL und HEINIG sowie SALIT, mit dem Tripelacetat gesittigten Eis-
essig zum Auswaschen des Niederschlages zu verwenden (s. S. 50, Bem. IV), ist bei dem
Natriummagnesiumuranylacetat noch nicht gepriift worden.
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50 cm® Reagens erst in Gegenwart von 150 mg Kalium eine Spur Niederschlag;
dies entspricht etwa den in Bem. I wiedergegebenen Beobachtungen. Arsenat-
Tonen storen wegen ihres dem der Phosphat-Ionen gleichen Verhaltens. Die bereits
in Bem. I erwihnte Wirkung der gleichzeitigen Anwesenheit groferer Mengen von
Ammoniumsalzen neben Sulfaten ist zuriickzufithren auf das Ausfallen von
(NH,),80, - MgSO, - 6 H,0O (s.auch S. 40, Bem. VI). Aus chrom- und aluminium-
haltigen Sulfatlosungen konnen bei zu grofSen Ammoniumsalzkonzentrationen auch
Alaune ausfallen. Weiterhin ist zu beachten, dal Gips, der sich beim Eindampfen
der Natriumlosung abgeschieden hat, nicht wieder in Losung geht (AnTEN, WEI-
LAND und HiLLE).

Eine geringe saure oder alkalische Reaktion der Losung stért nicht, da das
Reagens einen UberschuB an Essigsiure enthilt und das in groBer Menge vorhandene
Magnesiumacetat als Puffer wirkt. Organische Substanzen sind vor der Natrium-
bestimmung zu beseitigen, und zwar entweder durch Zerstérung — man verascht das
Material oder zersetzt es mit Salpetersdure oder Salpetersiure - Perchlorsiure
(Schwefelsdure ist fiir die Weiterverarbeitung weniger giinstig, s.insbesondere
KauaNE und DumonTt) — oder durch Fillen mit Hilfe geeigneter Methoden. BARTHE
und DurmuO fillen z. B. vor der Natriumbestimmung in Milch das Casein mit
Salzsidure ; GricAUT und BouTroUXx fillen das Eiweill aus Blutserum durch Zusatz
von essigsaurer Uranylacetatlosung, bevor sie die Fallung nach KAHANE vornehmen.
(Vgl. auch S.51, Bem. VI.)

Zur Beseitigung der am hiufigsten zu erwartenden Storungen durch grofere
Mengen von Kaliumsalzen und durch Phosphate sind verschiedene Methoden vor-
geschlagen worden (itber die Beseitigung von Lithium vgl. S. 51):

Da das Kalium bei der Féllung des Natriums mit wiBrigem Reagens nur in der
Hauptmenge, jedoch nicht vollstindig, abgeschieden zu werden braucht, kann man
es nach ALTEN, WEILAND und HIrLe aus der konzentrierten Salzlosung einfach mit
Alkohol ausfillen (,,Methode von PrEcHT®, vgl. ROTTGER und PRECHT; ,,Syndikats-
methode®, vgl. PosTs chemisch-technische Analyse). In unreinen Kaliumsalzen,
die nur Chloride enthielten, konnte WEILAND auf diese Weise einige Prozente
Natrium auf einige Prozente genau bestimmen. KoeLeEr hat dagegen bei der
Abscheidung von groBen Mengen Kaliumchlorid neben 0,5 bis 5% Natriumchlorid
beobachtet, daBl etwa 4% des Natriums von dem Kaliumsalz mitgerissen werden.
Die Alkoholfdllung ist nicht ohne weiteres anwendbar, sobald Sulfate zugegen
sind, da dann Natriumsulfat teilweise mit ausfillt. FOERSTER hat in diesem Fall
versucht, durch Wahl einer bestimmten Alkoholkonzentration (D 0,939) zum Ziel
zu kommen. Uber die Anwendung der Alkoholmethode zur Abscheidung eines
Teiles des Kaliums bei der Untersuchung sehr reiner Kaliumsalze findet sich
Néheres S. 41, Bem. VIII a. Als allgemeiner anwendbare Methode zur Beseitigung
storender Kaliummengen empfehlen ALTEN, WEILAND und HmLe die Abscheidung
des Kaliums als Kaliumhydrotartrat (s. S. 40).

Am sichersten diirfte es auch hier sein, storende Mengen Kalium als Kalium-
perchlorat abzuscheiden; es ist jedoch zu priifen, wie weit die Perchlorate anderer
Metalle bei der Fillung mit walrigem Reagens storen (vgl. S. 38, Bem. I; s. auch
S. 51).

Phosphat-Tonen miissen bei gréBeren Anforderungen an die Genauigkeit der
Natriumbestimmung zuvor stets vollstindsg abgeschieden werden. Ist die Fehler-
grenze weiter, so konnen sehr kleine Mengen Phosphat vernachléssigt werden,
da 1 mg PO, nur 3,85 mg UO,HPO, liefert, wihrend 1 mg Na 66,7 mg Tripelacetat
bildet. So kann z. B. die Phosphatabscheidung bei der Bestimmung von Natrium
in Blutserum und -plasma unterbleiben (KAEANE; BUTLER und TuTHILL; KAHANE
und DumonT). Zur Beseitigung des Phosphates bieten sich die verschiedensten
Wege. Es ist dabei sehr zweckmaiBig, groBere Niederschlagsmengen zur Vermeidung
von Natriumverlusten aufzuléosen und nochmals zu fillen (vgl. hierzu das S. 152

Handb. analyt. Chemie, Teil 11T, Bd. Ia. 3
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und insbesondere S. 155 bei der Kaliumplatinchloridmethode iiber die Beseitigung
von Phosphat-Ionen Gesagte); darauf weisen auch KaHANE und DumownT hin,
die die einzelnen Phosphatabscheidungsmethoden genauer untersucht und mit-
einander verglichen haben. Die Wahl der Abscheidungsmethode ist nicht allein
unter dem Gesichtspunkt der Vollstindigkeit und Reinheit der Féllung zu treffen,
sondern besonders auch im Hinblick auf die Zusammensetzung und Weiterver-
arbeitung der Losung und die Reinheit der Reagenzien.

a) Die Fillung des Ammoniummagnesiumphosphates ist vollstindig natriumfrei;
sie hat auBerdem den Vorzug der krystallinen Beschaffenheit und leichten Filtrier-
barkeit des Niederschlages. KamaNE und DumoNT empfehlen sie daher als die
beste Methode; auch BARBER und KoLTHOFF (b) ziehen sie anderen Methoden vor.
BrLANCHETIERE schiittelt nach FiskE die ammoniakalische Losung mit Magnesium-
carbonat und filtriert nach einigen Stunden. Kamane und DumonT sowie BARBER
und KorrrOFF fillen mit Magnesiamischung. Jene geben dabei zu der neutralen
Natriumlésung einen UberschuB des Reagenses [83 g Magnesiumsulfat, 166 g
Ammoniumchlorid, 260 cm® Ammoniak (D 0,93) aufgefiillt mit Wasser auf 11],
fiigen nach 2 Std. noch 1/, des Volumens an konzentriertem Ammoniak (D 0,93)
hinzu und lassen die Fillung iiber Nacht stehen. Das Auswaschen geschieht mit
verdiinntem Ammoniak (1:4). Vor der Natriumfillung beseitigt man zweckmiBig
das Ammoniak durch Eindampfen der Loésung.

b) Bei der Fillung der Phosphat-Ionen als Calciumphosphat [Cag(PO,),] werden
nur Spuren von Natrium mitgerissen. Diese Methode wird am hiufigsten an-
gewendet (insbesondere auch bei physiologischen Untersuchungen), und zwar im
allgemeinen in der Weise, dal so viel festes, pulverisiertes Calciumhydroxyd in
kleinen Anteilen unter Umschiitteln zugesetzt wird, dafl die Phenolphthalein ent-
haltende Losung nach einigem Stehen rot wird. Fiir 5 mg Phosphorsiure verwenden
KasaNE und Dumont 0,1 bis 0,2 g Calciumhydroxyd. Der Niederschlag wird mit
heilem Wasser ausgewaschen (s.S.44). Etwa vorhandene freie Siure wird in
Calciumsalz iibergefiihrt, das bei der Natriumféllung nicht stort, wenn es sich
nicht um Calciumsulfat handelt (s. S.33, Bem. VI). Ammoniumsalze werden
zum grofiten Teil beim Erhitzen der mit Calciumhydroxyd versetzten Losung
beseitigt. KOGLER verwendet anstatt Calciumhydroxyd eine Calciumchlorid-
16sung. — Die Calciumphosphatfillung hat den.groBen Vorzug, daB das Filtrat
sowohl fiir die Kaliumperchlorat- als auch fir die Natriumtripelacetatfillung
unmittelbar verwendet werden kann, auch wenn im letzten Falle ein alkoholisch-
wiflriges Reagens angewendet wird (KamANE und DumonT, s. S. 44, KOGLER,
s. S. 38).

¢) Die Verwendung von Magnesiumoxyd anstatt Calciumhydroxyd ist nach KaHANE und
DumonNT nicht empfehlenswert, da das entstandene Magnesiumphosphat [Mg,(PO,),] gréBere
Mengen Natrium einschlieBt und die zur vollsténdigen Phosphatfillung notige Wasserstoff-
Ionen-Konzentration vom pg-Wert 13 weniger leicht zu erreichen ist (insbesondere miissen
Ammoniumsalze beseitigt werden!), als die fiir die Calciumphosphatfillung erforderliche
vom pg-Wert 6,8.

d) Die naheliegende Abscheidung der Phosphat-Ionen aus essigsaurer Losung mit Uranyl-
acetatlosung oder direkt mit dem Natriumreagens als Umnylphospiat, die vielfach angewendet
worden ist (zuerst von BLANCHETIBRE), ist fiir genaue Bestimmungen abzulehnen. Die Ab-
scheidung ist nur quantitativ, wenn man heif fallt, wie es ALTEN, WEmLAND und HILLE sowie
auch- BARTHE und DurFmHO vorschreiben [vgl. auch CALEY (c), S. 59£.]; dabei ist jedoch das
Auswaschen und Dekantieren des Niederschlages infolge des Mitausfallens von basischem
Uranylacetat noch schwieriger als bei der Féllung in der Kilte, bei der sich der gelatindse
Niederschlag, der immer merkliche, nicht auswaschbare Spuren von Natrium zuriickhilt [vgl.
auch BArRBER und KoLTHOFF (b)], bereits schwer filtrieren 148t. Der Niederschlag ist nach
dem Losen und nochmaligen Fillen zwar natriumfrei, seine Beschaffenheit mac%t jedoch
eine 2malige Fillung zu umsténdlich.

e) Auch Eisenphosphat (GRABAR) und Bleiphosphat (BoueaULT und CATTELAIN) sind hin-
sichtlich der Filtrierbarkeit ungiinstig; jenes hilt auBerdem betriachtliche Mengen Natrium
zuriick, wihrend dieses weitgehend natriumfrei ausfillt. Der BleiiiberschuB stort die Natrium-
bestimmung nicht. (KAHANE und DUMONT.)
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f) Enthilt die Losung, deren Natriumgehalt zu bestimmen ist, aufer Phosphat-
Ionen auch Sulfat-Ionen, so ist es zweckmaBig, mittels Bariumchlorides zunichst in
der Hitze in salzsaurer Losung Bariumsulfat auszufillen und die Losung danach
zur Abscheidung des Phosphates mit Ammoniak (gegen Tropiolin 0) schwach
alkalisch zu machen (ALTEN und WEmAND, S.41; K6GLER). Ein geringer Uber-
schufl an Bariumchlorid stért die Natriumbestimmung nicht, ein groferer ist mit
Ammoniumcarbonat auf bekannte Weise zu entfernen. Durch die Féllung mit
Bariumchlorid werden gleichzeitig etwa durch Gips veranlafite Stérungen ver-
mieden.

Vor der Zinktripelacetatfillung kann das Phosphat auch als Zinkphosphat
abgeschieden werden; vgl. S. 51.

VII. Sonstige Arbeitsmethoden. a) Verfahren von BrLANCHETIERE. Dieses
ilteste und oft von anderen verwendete Verfahren (Kuing und LASSIEUR;
BarTEE und DUFILEO ; CREPAZ; DI CAPUA und SCALETTI; GOUBEAU; PERIETEANU ;
LaupAaT; GRABAR; FOERSTER) schreibt vor, zu der etwa 0,1 n Natriumchlorid-
l6sung wenigstens das 10fache Volumen an Reagens (s. S. 30, Bem. II) hinzu-
zufiigen, die Abscheidung durch Reiben der Gefifwand mit einem Glasstab zu
beschleunigen und nach. 1/, Std. durch einen mit Reagens getrankten Goocr-Tiegel
zu filtrieren unter langsamem Absaugen der Losung. Das Auswaschen des Nieder-
schlages geschieht zunidchst mehrmals mit einigen Kubikzentimetern Reagens und
danach mit 95%igem Alkohol; das Trocknen erfolgt bei 100 bis 110°. Als Um-
rechnungsfaktor fiir Natrium ist 0,01655 zu verwenden.

Wie eingehende Versuche von KaraNE iiber diese Arbeitsmethode ergeben haben,
beruhen die damit wiederholt erhaltenen befriedigenden Ergebnisse auf Fehler-
kompensation: infolge der filschlichen Annahme, dafl das Tripelacetat mit 9 Mole-
killen Wasser krystallisiert (vgl. S.26), wird einerseits ein zu hoher Natrium-
faktor angewendet; andererseits wird nicht hinreichend lange gewartet, um eine
vollstindige Ausfillung zu erzielen; weiterhin wird offenbar zu wenig Reagens
angewendet und es werden Temperaturinderungen nicht beachtet (s. S. 31,
Bem. ITI). Kamaxk konnte trotz vieler Abénderungsversuche mit dem Reagens
von BLANCHETIERE keine befriedigenden Ergebnisse erzielen; ohne ersichtliche
Ursache fand er Schwankungen um 2% und mehr. Auch nach mehrtéigigem Stehen-
lassen der Féllung und mit richtigem Umrechnungsfaktor waren die Ergebnisse nur
angendhert richtig. KAHANE bestitigt damit eine von verschiedenen anderen
Bearbeitern gemachte Beobachtung (s.z.B. CREPAZ sowie BaARBER und KoLr-
HOFF, ebenso vAN KAMPEN und WESTENBERG).

b) Das Verfahren von ALTEN und Mitarbeitern wurde bereits kurz charakteri-
siert (vgl. S.30, Bem.II und S.31, Bem.III). Die Genannten filtrieren den
Niederschlag in einen ScmorTschen Glasfiltertiegel 1 G 3, waschen ihn einmal
mit Reagens und mehrmals mit 96%igem Alkohol und trocknen 2 bis 3 Std. bei
120°. Beim Fillen von 0,10 bis 10,00 mg Natrium aus 2 cm?® reiner Natriumchlorid-
l6sung mit dem 20- bis 25fachen Volumen an Reagens und 18stiindigem Stehen-
lassen vor der Filtration fanden sie Fehler von hochstens 40,02 mg; dabei waren
die Fehler bei kleineren Natriummengen positiv, bei groBleren negativ. Die Bestim-
mung von 20,00 mg ergab einen Fehler von —0,20 mg, das ist —1%.

Die negativen Fehler (auch REICHARD erhielt sie; s. unten) sind vermutlich
auf eine unzureichende Reagensmenge zuriickzufiihren, denn CALEY schreibt fiir
10 bis 20 mg Natrium das Doppelte bis Vierfache eines konzentrierteren Reagenses
vor und ALTEN selbst gibt fiir 2,3 mg Natrium 15 cm® Reagens als erforderliche
Menge an. Wie bei dem Verfahren von BLANCHETIERE ist auch hier mit Fehlern
zu rechnen, die durch die fehlende Temperaturkontrolle veranlaBt werden (s.
Bem. III).

Uber die Anwendung dieses Verfahrens auf die Natriumbestimmung in Kalium-
salzen, Pflanzenaschen und Bodenausziigen ist in Bem. VIII unter a) und b)

3*
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(S.40ff.) Néheres angegeben. — REICHARD verwendet die Methode mit einigen
Abinderungen fiir die Natriumbestimmung in Weinaschen nach Abscheidung
von Phosphorsiure und von Fremdsalzen mit Kalkmilch und Fillung des
iiberschiissigen Calciums mit Oxalsdure; er 1aBt die Fillung {iber Nacht im Eis-
schrank stehen, wascht den Niederschlag mit einem Gemisch gleicher Teile von
Alkohol und Aceton anstatt mit Alkohol allein (s. S.27) und trocknet ihn vor
dem Wigen nur im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsdure. Fiir Mengen von etwa
0,4 bis 20 mg Natrium erhielt er eine Genauigkeit von einigen Prozenten; die
Fehler sind durchweg negativ.

c) Methode von KAHANE. Der wesentliche Unterschied der Arbeitsweise von
KAnANE (a) gegewiiber den bisher genannten besteht darin, daf anstatt eines rein
wadfrigen ein alkoholisch-wifiriges Fdllungsmittel angewendet wird, in dem der
Niederschlag betrdchtlich schwerer loslich ist. Die beim Fillen mit einer wiBrigen
Magnesiumuranylacetatlosung auftretende Verziogerung der Niederschlagsbildung,
die es erforderlich macht, entweder — wie in der angegebenen Arbeitsvorschrift —
einen mechanischen Riihrer zu verwenden, oder — wie es ALTEN und Mitarbeiter
vorschreiben — 18 Std. bis zur Filtration zu warten, ist bei der Fillung mit Alkohol
enthaltendem Reagens in viel geringerem MafBe zu beobachten. Es entsteht ein
kleinkrystallinischer, verhéltnismaBig rasch und gleichmaBig ausfallender Nieder-
schlag (s.auch S.46). Weiterhin ist von Vorteil, daB8 weniger Uranylsalz ver-
braucht wird und daB der Niederschlag nicht an den GefdBwinden hochsteigt oder
an der Oberfliche der Losung bleibt, wodurch das Dekantieren und Auswaschen
erleichtert wird. Von Nachteil ist, daf die Ergebnisse durch Fremdsalze, insbesondere
durch Kaliumsalze, stirker beeinfluPt werden [s. auch KAHANE (b)].

Arbeitsvorschrift. Fallungsmittel. 32 g krystallisiertes Uranylacetat und 100 g
Magnesiumacetat werden mit 20 cm? Eisessig, 500 cm3 90 %igem Alkohol und etwa
300 cm?® Wasser auf dem Wasserbad erhitzt. Die Auflosung vollzieht sich schnell.
Nach dem Abkiihlen fiillt man die Losung mit Wasser auf 1000 cm3 auf und iiber-
148t sie mindestens einige Stunden sich selbst. Sie kann danach filtriert und ver-
wendet werden; es ist jedoch zweckmiBiger, sie vor der Filtration etwa 48 Std.
stehen zu lassen (s. S. 38, Bem. IT). Die Losung ist unbegrenzt haltbar, wenn sie
vor Licht geschiitzt (in dunkler Flasche und méglichst auch im Dunkeln) auf-
bewahrt wird, anderenfalls erfolgt Reduktion des gelben Uranyl-Ions zum griinen
UranIV-Ion.

Die von diesem Fallungsmittel fiir eine Bestimmung erforderliche Menge ist
sowohl von der zu fillenden Natriummenge als auch von dem Volumen der zu
fallenden Losung abhingig, und zwar sollen fiir 1 mg Natrium und 1 c¢m3 zu fillender
Losung mindestens 2,5 cm® Reagens angewendet werden. Also sind 5 cm3 0,1 n
Natriumchloridlosung zu fillen mit 5x2,3x 2,5~ 30 cm® Reagens und 5 cm3
0,01 n Natriumchloridlésung mit 5x 2,5=12,5 cm3. Ein UberschuB an Fallungs-
mittel veranlaBt keinen Fehler. (Vgl. hierzu S. 38, Bem. III.)

Abscheidung. Die zu fillende Losung, die neutral oder nur schwach sauer oder
schwach alkalisch sein soll (s. S. 33, Bem. VI), wird in der Kilte in einem GefaB,
das breit genug ist, um den schweren Niederschlag nach dem Dekantieren bequem
auf das Filter bringen zu kénnen, mit der erforderlichen Menge Reagens versetzt.
Besondere VorsichtsmaBregeln sind nicht erforderlich (s. allerdings S. 39, Bem. III);
es kann auch umgekehrt die Natriumlosung zum Reagens gegeben werden. Der
Niederschlag fillt, abgesehen von groBen Verdiinnungen, sofort aus. Seine Be-
schaffenheit wird koérniger, wenn man die Losung 1 bis 2 Min. lang umriihrt;
danach tiberliBt man sie, mit Uhrglas bedeckt und vor direktem Sonnenlicht ge-
schiitzt, sich selbst. Nach 1/, Std. ist die Ausfillung praktisch vollstindig. (Im
Filtrat tritt erst am Ende einer Woche ein kaum erkennbarer Niederschlag auf;
vgl. allerdings Bem. I.) Man filtriert danach ohne besondere VorsichtsmaBregeln
durch ein beliebiges Filter. Der Niederschlag laBt sich auch sehr gut durch
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Zentrifugieren von der Losung trennen (vgl. S.39, Bem.IV). Das Auswaschen
geschieht durch 1maliges Dekantieren mit dem Féallungsmittel und 2- oder 3maliges
Dekantieren mit 95%igem Alkohol. Von letzterem darf nicht unnétig viel ver-
wendet werden, da sich das Tripelacetat merklich, wenn auch langsam, darin lost
(vgl. S.32, Bem.V). Bei hinreichend verdiinnter und an Fremdsalzen armer
Natriumsalzlosung kann das Auswaschen mit dem Reagens auch unterbleiben
(vgl. auch S. 39, Bem. V). Der Niederschlag wird mit dem Alkohol auf das Filter
gespiilt.

Bestimmung. Nach /,stiindigem 7'rocknen bei 110 bis 130° kann der Nieder-
schlag gewogen werden. Er enthédlt dann 8 Molekiile Krystallwasser (s. S. 26),
1 g entspricht infolgedessen 0,01500 g Natrium. Er ist nicht merklich hygro-
skopisch. — Man kann den Niederschlag auch durch gelindes Glithen (beginnende
Rotglut) in ein Gemisch von Natrium- und Magnesiumuranat iiberfithren (s. S. 26f.);
diese Bestimmungsform ist allerdings bisher nur von KAHANE (a) verwendet worden.
Man gliiht in diesem Fall zunichst einige Minuten im offenen Tiegel, um die durch
Zersetzung der Acetate eintretende teilweise Reduktion der Uranate alsbald riick-
géngig zu machen. Bedeckt man den Tiegel dann, so ist die Zersetzung nach
1/, Std. beendet und das Gewicht des Glithproduktes konstant. Léngeres Erhitzen
andert nichts an dem Ergebnis, dagegen tritt bei hoherer Temperatur eine Zer-
setzung der Uranate unter Bildung von U;Oq4 ein. Entsprechend seiner Zusammen-
setzung 1/, Na,U,0, - MgU,O, enthilt 1 g des Glithriickstandes 0,02474 g Natrium.

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. KAHANE erhielt bei
der Fillung von 2 bis 11 mg Natrium aus reiner Chloridlosung (Losungsvolumen im
allgemeinen hochstens 5 cm3) eine Genauigkeit der Ergebnisse von 0,1 bis 0,3 %, und
zwar sowohl beim Trocknen als auch beim Glithen des Niederschlages. KAHANE
und Dumont dagegen konnten mit 4,3 mg Natrium in 2 em3 Losung (12 cm?®
Reagens) nach der angegebenen Arbeitsweise nur eine Genauigkeit von —1% er-
reichen; erst wenn die Fallung 24 Std. stehen gelassen oder die doppelte Menge
Reagens zugesetzt wurde, waren die Fehler kleiner als +0,2%. Eine Erkliarung fiir
diese Verschiedenheit der Ergebnisse konnte von ihnen nicht gefunden werden. Wie
KoeLER festgestellt hat, ist die erreichbare Genauigkeit etwas von der Fillungs-
temperatur abhingig, wenn auch in viel geringerem Grade als bei der Verwendung
des wiflrigen Reagenses (vgl. S.31). Es ist daher ratsam, die Fdillung bei der
Temperatur auszufithren, bei der das Reagens aufbewahrt worden ist (bewahrt haben
sich 20°); Gleiches betont auch KrRAssmLcHIK (s. S.39, Bem.III). Unter dieser
Bedingung konnte KOGLER 2 bis 4 mg Natrium mit einem maximalen Fehler
von 0,6 % bestimmen. Bei einer Fallungstemperatur von 15° sind dagegen die Er-
gebnisse im allgemeinen etwa 1% zu hoch, bei 25° etwa 1% zu niedrig.

Wiéhrend bei der Fallung mit wifrigem Reagens begrenzte Mengen von Kalium
zugegen sein diirfen (vgl. S. 29, Bem. I), veranlassen bei der KaraNEschen Arbeits-
weise bereits kleine Kaliummengen eine betrachtliche Unsicherheit der Ergebnisse,
die um so groBer ist, je mehr Reagens man im Verhéltnis zur Losung anwendet,
und ganz besonders stark durch Temperaturunterschiede beeinfluit wird. Schon
bei der Fillung von 2 bis 4 mg Natrium in Anwesenheit der 3- bis 12fachen Menge
Kalium kann man daher unter ungiinstigen Bedingungen vollstdndig unbrauchbare
Werte erhalten, z. B. schwankt der Fehler bei der Bestimmung von 4 mg Natrium
neben 12 mg Kalium (mit 50 cm? Reagens auf 5 cm?3 Losung) bei 20° bereits zwischen
+5,0.und +6,5%, bei 25° betrigt er unter sonst gleichen Bedingungen etwa + 2%
und bei 15° liegt er sogar zwischen -+ 20 und 4 50%. Der Irrtum von KAHANE,
daB Kaliummengen bis zu dem Zehnfachen der vorhandenen Natriummenge zu-
gegen sein konnen ohne zu stéren (Beleganalysen dazu fehlen), ist wahrscheinlich
darauf zuriickzufithren, da3 Kauaxe die Temperatur nicht priifte und die ent-
sprechenden Bestimmungen bei hoheren Umgebungstemperaturen ausfiihrte
(KOGLER).
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Hinsichtlich der iibrigen Kationen gilt etwa Gleiches wie bei der Fillung mit
wafrigem Reagens (s. S.29, Bem.I): 1 bis 2 g Ammoniumchlorid oder -nitrat
storen die Natriumbestimmungen nicht. Auch die Anwesenheit von 1 g Ammonium-
perchlorat ist ohne EinfluB, wenn die zu féllende Losung entsprechend der gerin-
geren Loslichkeit dieses Salzes geniigend verdiinnt wird (s. Bem. III). Ohne jeden
EinfluB ist auch die Anwesenheit von 0,5 g Calciumchlorid oder -nitrat neben
4 mg Natrium. (Nova fand fir eine Losung, die in 1 cm? etwa 0,2 mg Natrium,
0,1 g Calcium, 0,07 g Magnesium und 0,04 g Ammonium als Chloride enthielt,
eine Genauigkeit der Natriumbestimmung auf 1%.) Von den entsprechenden
Strontiumsalzen diirfen nur etwa 0,25 g zugegen sein, von den Bariumsalzen nur
0,1 g. Sind bis zu 0,5 g EisenllI-chlorid, EisenIII-nitrat, Aluminiumchlorid oder
Aluminiumnitrat neben 4 mg Natrium vorhanden, so erreichen die fast durchweg
positiven Fehler hochstens 0,9%. Nach KAHANE und Dumoxnt hat Blejacetat
keinen EinfluB auf die Natriumbestimmung. In allen diesen Fillen ist zur Erreichung
der moglichen Genauigkeit besonders gut mit Reagens auszuwaschen. (Vgl. auch
Bem. V.)

Im Hinblick auf die gegebenenfalls erforderliche vorherige Abscheidung des
Kaliums als Kaliumperchlorat ist die Beobachtung KO6GLERs von besonderer
Bedeutung, daB alle genannten Kationen mit alleiniger Ausnakme des Calciums
die Natriumbestimmung storen, wenn sie in Form von Perchloraten zugegen sind.
Fiir technische Analysen ist die Genauigkeit bei 4 mg Natrium neben 0,5 g Eisen-,
Aluminium- oder Strontiumperchlorat gegebenenfalls noch ausreichend (1 bis 2%),
vollstindig falsche Werte werden jedoch in Anwesenheit von Bariumperchlorat
erhalten, da dieses bereits mit Uranylacetat allein einen gelben Niederschlag bildet.
Hinsichtlich der Beseitigung der Storungen, insbesondere derjenigen durch Kalium-
Tonen, ist in Bem. VI Niheres angegeben.

Es sei hier noch erwihnt, da TABERN und SHELBERG die Fillungsmethode nach KAHANE
fiir die unmittelbare Bestimmung des Natriums in Barbituraten und anderen organischen Salzen
empfeblen; sie arbeiten jedoch mit dem fir wafriges Reagens giiltigen Umrechnungsfaktor
und unter Vernachlassigung des Temperatureinflusses.

I1. Fillungsmittel. Die vollstindige Abscheidung des aus den Reagenzien stam-
menden und iiber die S#ttigungskonzentration der fertigen Reagenslosung an
Tripelacetat hinaus in dieser vorhandenen Natriumsalzes erfolgt auBerordentlich
langsam. Wird die Losung 48 Std. nach der Herstellung filtriert, so ist jedoch eine
neue Filtration vor Ablauf von mehreren Monaten kaum nétig. Die Sittigung
des Fillungsmittels mit Tripelacetat ist auch hier (vgl. S.30, Bem. IT) eine un-
erliBliche Bedingung fiir die Brauchbarkeit der Bestimmungsmethode.

Krassincaik stellt das Reagens her, indem er 32 g Uranylacetat in 425 cm3
Wasser in der Hitze 16st, dann 20 cm? Eisessig und zuletzt 100 g Magnesiumacetat
und 500 cm® 95%igen Alkohol zufiigt. Da er bei der Filtration dieser Losung
wiederholt eine besténdige, schwer abzufiltrierende Triibung erhielt, zentrifugierte
er die Losung mit grofler Geschwindigkeit nach einmaligem Filtrieren.

II1. Fillungsbedingungen. Wahrend KaHANE beobachtet hat, daB die Genauig-
keit der Bestimmung nicht beeinflufit wird durch die Konzentration der vorliegenden
Natriumsalzlésung, wenn nur der den obigen Angaben entsprechende, hinreichend
groBe UberschuB an Reagens angewendet wird, geht aus den Ergebnissen von
AnTEN, WEmLAND und HILLE und denjenigen von KOGLER hervor, dafl man jede
unnétige Verdiinnung am besten vermeidet. KOGLER verwendet meist auf 5 cm3
Losung 50 cm?® Reagens; auch bei KAHANE betrigt das Losungsvolumen im all-
gemeinen nicht mehr als 5 cm®. Erfordert die vollstéindige Lésung fremder Salze,
z. B. von Ammoniumperchlorat, ein groBeres Losungsvolumen, so setzt man sicherer
das Mehrfache der nach den Angaben von KAHANE berechneten Reagensmenge zu,
z. B. fir 4 mg Natrium in 15 em® Losung 150 cm® Reagens (KGGLER).
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Uber den EinfluB der Fillungstemperatur ist bereits in Bem. I das Wesentliche
gesagt worden. KRASSILCHIK schreibt sogar vor, Fillungsmittel und Waschfliissig-
keit vor und wihrend der Verwendung im Thermostaten aufzubewahren und nach
jeder Zugabe von Waschfliissigkeit zum Niederschlag vor dem Abdekantieren der
Losung die Temperatur wieder anzugleichen. Um die Sittigung der Reagenzien bei
jeder Temperaturdanderung sicherzustellen, empfiehlt er weiterhin, sowohl dem
Fillungsmittel als auch der Waschfliissigkeit vor dem Aufbewahren etwas festes
Natriumtripelacetat zuzusetzen.

Im Gegensatz zu KAHANE hat KrassiLcHIK einen EinfluB der Geschwindigkeit
des Reagenszusatzes beobachtet: bei rascher Zugabe einer groBen Menge Reagens
waren die Ergebnisse genau, langsame Zugabe veranlafte zu niedrige Werte infolge
MitreiBens von Natrium (Beleganalysen fehlen). Nach Krassmnoaix kann ferner
die Zeitdauer bis zur vollstindigen Féllung durch starke Bewegung der Losung in
Anwesenheit eines Uberschusses von Reagens auf einige Minuten abgekiirzt werden.

IV. Filtrieren und Zentrifugieren. Zur Filtration des als sehr dichtes, krystallines
Pulver ausfallenden Niederschlages, der etwas feiner ist als der mit wiBrigem
Reagens sich abscheidende, verwendet KAHANE einen GoocH-Tiegel, in dem sich als
Filter eine Scheibe Filtrierpapier befindet. Eine zweite, mit dem Korkbohrer
gleichzeitig mit der ersten aus demselben Stiick Papier ausgestochene Filterscheibe,
die mit Alkohol befeuchtet und in gleicher Weise wie der den Niederschlag enthaltende
Tiegel getrocknet wird, kann dabei als Tara dienen. Soll der Niederschlag gegliiht
werden; so kann der Tiegel unmittelbar in einem groBeren, ebenfalls tarierten
Tiegel erhitzt werden. KanANE und DuMONT sowie ALTEN und auch KOGLER ver-
wenden ScHoTTsche Glasfiltertiegel und trocknen den Niederschlag bei 110 bis
120°. Als geeignete Filtriergeschwindigkeit gibt KrassmcaIk bei Verwendung von
Jenaer Glasfiltertiegeln G3 2 bis 3 Tropfen in der Sekunde an, bei rascherem
Filtrieren hat er Verluste durch Mitsaugen kleiner Niederschlagsteilchen beobachtet.

Durch Zentrifugieren setzt sich der Niederschlag schon bei 1000 bis 1200 Um-
drehungen/Min. in 2 bis 3 Min. fest zusammen und 148t sich sehr leicht dekantieren.
Die letzten Reste Losung beseitigt man zweckmiBig durch Umkehren des Rohr-
chens iiber FlieBpapier und 2 Min. langes Abtropfenlassen. Danach geniigt es,
den Riickstand nur noch einmal mit 95%igem Alkohol zu waschen, zu zentri-
fugieren und in gleicher Weise zu dekantieren. (KAHANE.)

Gelegentlich beobachtet man beim Zusammenkommen des Waschalkohols mit
dem Filtrat Triibungen infolge Abscheidung geringer Mengen von Tripelacetat. Sie
konnen vernachlissigt werden, da sie bei Zugabe von Alkohol zu reinem Reagens
etwa in gleicher Stérke erhalten werden.

V. Auswaschen. Durch Abinderung der Art des Auswaschens konnte Kras-
SILOHIK bei der Féllung mit alkoholisch-wafirigem Reagens auch in Gegenwart
von Kalium gute Ergebnisse erhalten: Er wischt den Niederschlag zunichst 3- bis
4mal mit dem Reagens von BLANCHETIERE (s. S. 30, Bem. II), in dem das Kalium-
salz leichter loslich ist, danach lmal mit (etwa 8 cm3) reinem 95%igem Alkohol
und schlieBlich 2- bis 3mal mit Alkohol gleicher Konzentration, der mit Tripelacetat
gesittigt ist. Das Nachwaschen des auf dem Filter befindlichen Niederschlages
mit Ather verkiirzt die Trockenzeit bei 105° auf 5 bis 10 Min.

VI. Storungen durch fremde Stoffe. Zur Beseitigung des bei der Kamanuschen
Arbeitsweise bereits in kleinen Mengen stérenden Kaliums (s.S.37, Bem. I
sowie auch S.32, Bem. VI) ist die Kaliumhydrotartratfidllung nicht vollstindig
genug (ALTEN, WEILAND und Hmnr). Als sicherstes Mittel hat sich die Abschei-
dung des Kaliums in Form von Kaliumperchlorat erwiesen (s. K6GLER, S. 41f. und
Kamane und DumonT, S.44f.). Alle sonstigen in Frage kommenden Kationen,
mit Ausnahme von Calcium, miissen vor der Kaliumabscheidung mit Ammonium-
carbonat und Ammoniak ausgefillt werden (s.S.38, Bem.I); gréBere Nieder-
schlagsmengen sind dabei nochmals umzufillen, um jedes Mitreilen von
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Natriumsalz zu vermeiden. (Nach der Filtration sind die Losungen mit Salz- oder
Salpetersidure zu neutralisieren.) Die vor der Kalium-Natrium-Trennung mit Per-
chlorsdure stets erforderliche Abscheidung etwa vorhandener Sulfat-Ionen mit
Bariumchlorid kann auf die S. 35, Bem. VIf) angegebene Weise mit der Ab-
scheidung der Phosphat-Ionen verbunden werden; ein UberschuB von Barium-
chlorid ist mit Ammoniumcarbonat und Ammoniak zu beseitigen (vgl. S. 38,
Bem. I). Aus einer sulfatfreien Losung fillt man das Phosphat zweckméBiger als
Calciumphosphat (vgl. hierzu S. 34, Bem. VIb).

Nach KasaNE und DumMoNT geben Losungen von Magnesiumsulfat und von
Ammoniumsulfat mit dem Natriumreagens Niederschlige, wenn die Konzen-
trationen mehr als 10% betragen. Die Versuche der Genannten haben weiterhin
ergeben, daBB man die Zerstérung von organischen Substanzen am zweckmiBigsten
mit Hilfe von Salpetersiure unter nachtriglichem Zusatz von Perchlorsiure vor-
nimmt.

Die Verwendung eines alkoholisch-wifrigen Reagenses fordert, daf vor der gravi-
metrischen Natriumbestimmung alle Stoffe aus der Losung beseitigt werden, die auf
Zusatz von Alkohol ausfallen wiirden ; gegebenenfalls ist die Lésung zuvor mit Alkohol
zu fallen.

Im iibrigen sei hingewiesen auf das auf S.32, Bem. VI und S. 37, Bem. I
Gesagte.

VII. Angaben iiber die Anwendung der Arbeitsweise von KAHANE auf besondere
Fille finden sich auf S.41f. (K6GLER), S.42 (vaAN KaMPEN und WESTENBERG)
und S.44f. (KaAHANE und DumonT).

VIII. Arbeitsvorschriften fiir die Natriumbestimmung in besonderen Fillen.
a) Bestimmungdes Natriumsin Kaliumsalzen. Auf die Méglichkeit, stérende
Mengen von Kalium-Ionen — falls nur Chloride zugegen sind — durch Versetzen
der stark eingeengten Losung mit Alkohol zu beseitigen, ist bereits S. 33, Bem. VI
hingewiesen worden, ebenso darauf, daB dies Verfahren in Gegenwart von Sulfat-
Ionen versagt. Man kann das Mitausfallen von Natriumsulfat durch Zugabe von
(1 cm3 konzentrierter) Salpeterséure etwas verringern (ALTEN, WEmLAND und HILLE;
daselbst auch Angaben iiber die Loslichkeit des Natriumsulfates in angesduerten
alkoholischen Losungen); vgl. hierzu auch das S. 41 iiber die Natriumbestimmung
in reinem Kaliumsulfat Gesagte. Als sicherer und allgemeiner anwendbar empfeh-
len AurEN und WEmaND die Ausfillung des Kaliums als Bitartrat nach folgender
Arbeitsvorschrift:

Man 16st 20 g Kalisalz (technisches Salz, Kalirohsalz) in einem 500 cm3-
MeBkolben in Wasser oder verdiinnter Salzsiure und fiillt die Losung bis zur
Marke auf. 50 cm® Losung (= 2 g Salz) werden in ein Becherglas (oder auch
unmittelbar in einen 100 ecm3-MeBkolben) pipettiert und, nachdem etwa vorhandene
freie Mineralsidure durch Zusatz von festem Ammoniumacetat beseitigt worden ist,
wird die neutrale oder schwach essigsaure Losung mit 20 cm3 30%iger Weinséure-
16sung versetzt. Unter haufigem kraftigen Schiitteln 148t man die Losung 1 Std.
stehen; wihrenddessen scheidet sich die Hauptmenge des Kaliums als Bitartrat
in Form groBer Krystalle ab. Die bei der Umsetzung frei werdende Siure wird
danach durch Zugabe von etwa 1 g Ammoniumacetat gebunden und die Fallung
noch weitere 20 Min. unter o6fterem Umschiitteln stehen gelassen. Dabei fallt
zugleich ein Teil der iiberschiissigen Weinséure als Ammoniumhydrotartrat aus.
Man filtriert in einen 100 cm?-MeBkolben, wischt den Niederschlag gut mit kaltem
Wasser aus und fiillt mit Wasser auf 100 cm3 auf. Eine Abscheidung von wein-
sauren Salzen im Filtrat kann vernachldssigt werden. 25 cm3 (= 0,5 g Einwage)
der so erhaltenen Losung (oder, wenn man im MeBkolben gefillt hat, 25 cm? des
nach dem Auffiillen bis zur Marke erhaltenen Filtrates) werden auf dem Wasserbad
bis zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird zur Beseitigung organischer
Stoffe 2mal mit je 5 cm® konzentrierter Salpetersiure und danach nochmals mit
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5 cm?® Wasser abgedampft und schlieBlich mit wenigen Kubikzentimetern Wasser
aufgenommen und mit der 20fachen Menge des wafrigen Reagenses in der S. 311,
Bem. III angegebenen Weise gefillt (vgl. auch S. 35, Bem. VII b).

Zur Berechnung dient die Beziehung: g Niederschlag X 4,14= % Na,O (ent-
sprechend einem Faktor von 0,01536 fiir die Umrechnung der Auswage auf
Gramme Natrium). Fiir einen Gehalt von 1,0 bis 2,5% Na,O ergaben sich Fehler
von 2 bis 3%.

Handelt es sich um die Natriumbestimmung in Kalisalzen, die weniger
als 1% Natrium enthalten, so mul man zur Féllung eine mindestens 2 g des
betreffenden Salzes enthaltende Losung nehmen und zunédchst die Hauptmenge
des Kaliums mit Alkohol von geeigneter Konzentration abscheiden, bevor man
die Bitartratfillung vornimmt. Entsprechend der verschiedenen Léslichkeit der
Natriumsalze der Salz-, Salpeter- und Schwefelsiure ist die Arbeitsweise fiir
jeden einzelnen Fall etwas verschieden:

Von Kaliumchlorid werden 20 g Salz im 250 cm3-MeBkolben mit 100 cm3 Wasser
in der Hitze gelost; danach gibt man fast bis zur Marke Alkohol hinzu und schiittelt
gut um. Nach dem Erkalten fiillt man genau bis zur Marke auf, gibt noch 6,5 cm3
Alkohol hinzu und 148t absitzen. 50 cm? der Losung werden in ein 100 ¢cm3-Kélbchen
abpipettiert, mit 15 cm3® 30%iger Weinsdurelosung und nach lstiindigem Stehen
mit 1 g Ammoniumacetat versetzt. Nach weiteren 20 Min. fullt man bis zur Marke
auf. 50 cm3 der nétigenfalls filtrierten Losung werden zur Trockne gedampft
und wie bei obiger Arbeitsvorschrift weiterbehandelt. Durch Multiplikation der
Auswage mit 1,035 erhdlt man den Prozentgehalt an Natriumoxyd. — Liegt
Kaliumnitrat zur Untersuchung vor, so werden 20 g Salz in 125 cm3 Wasser gelost.
Im iibrigen ist die Arbeitsweise die gleiche wie bei Kaliumchlorid. — Bei Kalium-
sulfat sind 20 g Salz in 200 cm3 Wasser unter Zusatz von 2 cm3 konzentrierter
Salzsiure zu 16sen. Sonst gilt das bei Kaliumchlorid Gesagte, nur werden anstatt
6,5 cm3 nur 3 cm?® Alkohol nach dem Auffiillen der Losung bis zur Marke zugesetzt. —
AvTeEN und WEILAND konnten auf diese Weise 0,05 bzw. 0,10% Na,O auf einige
Prozente genau bestimmen. '

Bei phosphathaltigen Kalisalzen und Mischdiingern arbeiten ALTEN
und WEILAND nach folgender Arbeitsvorschrift:

Man 16st 25¢g Salz unter Zusatz von etwas Salzsiure in einem 500 cm?3-
MeBkolben und fiillt die Losung bis zur Marke auf. 100 cm3 (= 5 g) werden
in einen 250 cm3-Kolben pipettiert, zum Sieden erhitzt und zur Fillung der
vorhandenen Sulfat-Ionen mit 1 n Bariumchloridlosung versetzt. Man gibt dann
noch soviel Bariumchloridlésung hinzu, wie der vorhandenen Menge Phosphat-
Tonen entspricht — némlich fiir jedes Prozent P,0; in der zu untersuchenden Sub-
stanz 2,5 cm3 1 n Bariumchloridlgsung — bringt die Saurekonzentration der Losung
mit konzentriertem Ammoniak auf einen pg-Wert von 11,0 (Indicator Tropéolin 0),
148t erkalten, fiillt zur Marke auf und filtriert durch ein Hartfilter. 100 cm3 des
Filtrates (= 2 g Substanz) werden in einem 250 cm3-Kolben schwach essigsauer
gemacht und wie bei der fiir Kalirohsalze angegebenen Arbeitsweise mit 20 cm?
30%iger Weinsédurelosung und nach lstiindigem Stehen mit 1 g Ammoniumacetat
versetzt. Nach 1/, Std. fiillt man die Losung bis zur Marke auf, gibt noch 3 cm3
Wasser hinzu, dampft 50 cm® der iiber dem Niederschlag stehenden . klaren
Losung (= 0,4 g Einwage) zur Trockne und verfihrt hinsichtlich der Beseitigung
organischer Substanzen und der Fillung des Natriums in der fiir phosphatfreie
Kaliumsalze angegebenen Weise. Die Berechnung geschieht nach der Gleichung:
g Niederschlag x 5,175 = % Na,0O. Fiir 2 bis 4% Na,O haben ALTEN und WEILAND
eine Genauigkeit auf einige Prozente erhalten.

Ko6eLER lehnt die Kaliumhydrotartratmethode von ALTeN und Mitarbeitern
als infolge der notwendigen Zerstérung der Weinsédure und der langen Fallungsdauer
etwas zu langwierig ab und zieht die Natriumbestimmung nach der Arbeitsweise
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von KAHANE mit der dabei notwendigen vorhergehenden Abscheidung des Kaliums
als Kaliumperchlorat (vgl. S. 37f., Bem. I) vor. Fiir die Bestimmung des Natrium-
gehaltes in hochprozentigem Kaliumchlorid gibt er folgende Arbeits-
vorschrift:

10 g des Salzes werden in 250 cm3 Wasser gelost; von dieser Losung werden
20 cm3 mit 6 cm3 20%iger Uberchlorsiure versetzt und vorsichtig abgeraucht.
Der Riickstand wird mit iiberchlorsiurehaltigem Alkohol (12 ¢cm3 20%ige Uberchlor-
séure auf 1000 cm? Alkohol) angerieben und filtriert. Das auf dem Filter befind-
liche Kaliumperchlorat wird in Wasser gelost, nochmals mit 0,5 cm? 20 %iger Uber-
chlorsédure abgeraucht und wie oben mit iiberchlorsiurehaltigem Alkohol behandelt.
Die vereinigten Filtrate, welche das gesamte Natrium enthalten, werden mit ver-
diinntem Ammoniak neutralisiert und zur Trockne gedampft. Der Riickstand wird
mit 5 cm® Wasser aufgenommen und bei 20° nach KABANE mit alkoholischer
Magnesiumuranylacetatlosung geféllt (s. S. 36). Nach lstiindigem Trocknen des
im Filtertiegel gesammelten Niederschlages bei 110° ist Gewichtskonstanz vor-
handen.

Ko6GLER erhielt anstatt 0,5% Natriumchlorid 0,498 bis 0,496%, d. h. relative
Fehler von —0,4 bis —0,8 % bei Verwendung von 20 cm?3 Reagens. Fiir 1% Natrium-
chlorid und 40 cm® Reagens betrugen die Fehler 0,0 bis — 0,3%. Bei groBeren
Natriumchloridgehalten ging er von 5 g Einwage aus und bestimmte das Natrium
in 0,5 g Substanz. Fiir 2,5% Natriumchlorid und 62 cm? Reagens erhielt er so
Fehler von 40,3 bis 4-0,7% und fiir 5,0% Natriumchlorid und 123 cm3 Reagens
Abweichungen von —0,7 bis +0,6%.

Hinsichtlich der Beseitigung etwa vorhandener Sulfas- und Phosphat-Ionen vgl.
S. 40, Bem. VI.

Es sei hier noch erwihnt, daB ForrsTErR das Kalium nach der Perchlorat-
methode von SmiTH und Ross abscheidet (s. K, §3, S.135), bevor er Natrium nach
BraxoeETIERE fallt (s. S. 35, Bem. VIIa).

b) Natriumbestimmung in Pflanzenaschen und Bodenausziigen.
ArteN, WEmLAND und HmLE pipettieren von dem salz- oder salpetersauren,
kieselsdurefreien Aschenauszug soviel in einen 100 cm3-MeBkolben, wie etwa 2 g
lufttrockener Substanz entspricht, fillen die Sulfat-Ionen bei Siedetemperatur mit
5 cm® 1 n Bariumchloridlosung, machen nach einigen Minuten schwach ammonia-
kalisch, fiillen nach dem Erkalten bis zur Marke auf und filtrieren durch ein hartes
Faltenfilter. 50 cm?® des Filtrates werden im Becherglas zur Trockne gedampft,
der Riickstand wird mit 2 cm® Wasser aufgenommen und mit 50 cm3 des WEILAND-
schen Reagenses (vgl. S. 30, Bem. IT) gefillt. Die Weiterverarbeitung geschieht
entsprechend S. 31, Bem. ITI (s.auch S. 35, Bem. VII b). — Bei Bodenausziigen
ist zunichst die Kieselsdure zu beseitigen und danach etwa in stérenden Mengen
vorhandenes Kalium mit Hilfe von Weinséiure unter Zusatz von Ammoniumacetat
auszufillen. Das Filtrat wird in der Siedehitze mit 5 bis 10 cm3 1 n Bariumchlorid-
losung versetzt und in gleicher Weise behandelt wie bei der Untersuchung von
Pflanzenaschen.

Van KampEN und WESTENBERG verwenden die Féillungsmethode von KAHANE
fir die Analyse von Pflanzenaschen. Sie fillen dabei wie K6GLER vorhandenes
Kalium in der iiblichen Weise als Perchlorat aus, dampfen das Filtrat nach Ver-
diinnen mit Wasser und Zusatz von etwas Magnesiumoxyd (zur Einschrinkung
der Explosionsgefahr! Vgl. S. 133) zur Trockne, nehmen den Riickstand mit wenig
Wasser auf, filtrieren, bringen das Filtrat auf 2 cm3 und fillen das Natrium (bei
5 g Einwage und Verarbeitung von 0,75 g derselben) mit 15 cm? des alkoholischen
Reagenses. Die Abweichungen der Parallelversuche voneinander betragen bei
0,8 bis 4,5 mg Na,O, entsprechend einem Na,O-Gehalt des Materials von 0,1 bis
0,6%, teilweise 10% und mehr. Die Kamanesche Fillungsweise wird von PIPER
auch fir die Bodenanalyse empfohlen.
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¢) Natriumbestimmung in Leichtmetallen. Arbeitsvorschrift fiir
die Ermittlung des Natriumgehaltes von Handelsaluminium nach CaLey (e):

Die eingewogene Menge Drehspine wird mit einer moglichst kleinen Menge
verdiinnter Salzsdure in einer Quarzschale gelést und die Losung nach Verdiinnen
mit Wasser filtriert. In einem Kolben aus widerstandsfihigem Glas (Jenaer Glas
oder Pyrexglas) wird das Filtrat auf ein moglichst kleines Volumen eingedampft,
im allgemeinen, bis hydratisiertes Aluminiumchlorid sich gerade abzuscheiden be-
ginnt. Die Fillung geschieht mit 100 cm3® Reagens nach der S. 28 gegebenen
Arbeitsvorschrift.

Diese einfache Arbeitsweise hat sich fiir Natriumgehalte, die grofer sind als
0,01 %, als vollig befriedigend erwiesen: CALEY fand bei Einwagen von 0,75 bis 1,50 g
Aluminium mit 0,04% Natrium 0,035 bis 0,037% Natrium. Die in den Nieder-
schlédgen vorhandene Menge Kieselsiure war unbedeutend. Bei Aluminiumproben
mit etwa 0,009% Natrium, bei denen die Einwage etwa 2 g betragen muB, 148t
sich die Losung schwer auf das erforderliche geringe Volumen einengen; die
Ergebnisse sind daher schwankend und unbrauchbar. Auch die Verwendung eines
konzentrierteren Reagenses (s. S. 30, Bem. II) und eines groBeren Losungsvolumens
(10 bis 12 cm3) gab keine vollstdndig annehmbaren Werte : fiir 2 g Einwage erhielt
CALEY anstatt 0,009% Na 0,008 bis 0,013%.

Arbeitsvorschrift fir die Bestimmung von Natrium in metallischem Ma-
gnestium nach RATCH:

Fillungsmittel. Reagens I wird hergestellt durch Vermischen des WEILAND-
schen Reagenses (s. S.30, Bem. II) mit dem gleichen Raumteil von 96%igem
Alkohol ; nach mehrtégigem Stehen wird es filtriert. Zur Bereitung des Reagenses IT
wird 1 Teil des WEILANDschen Reagenses mit 1 Teil Wasser und 2 Teilen Alkohol
versetzt; es wird ebenfalls nach einigen Tagen filtriert.

Abscheidung und Bestimmung. 20 g Magnesium werden in einem schon lingere
Zeit in Gebrauch befindlichen Kolben aus Jenaer Geréteglas! mit etwas Wasser
versetzt und durch langsames Zugeben von etwas mehr als der theoretischen Menge
analysenreiner Salzsdure (1:1) gelost. Dann wird in einen 500 cm3-Me8kolben
filtriert und dieser bis zur Marke aufgefiillt. 100 cm® der so bereiteten Losung
dampft man in einer Porzellan- oder Quarzschale bis zur beginnenden Krystalli-
sation ein, versetzt unter Umrithren mit 50 bis 100 cm® 96 %igem Alkohol und
dampft danach auf dem Wasserbad soweit wie moglich zur Trockne ein. Damit
werden Wasser und freie Sdure zum groéBten Teil entfernt. Den Riickstand be-
feuchtet man mit einigen Kubikzentimetern Eisessig und fiigt dann 100 cm? frisch
filtriertes Reagens hinzu. Durch Riihren und Zerdriicken mit einem Glasstab bringt
man alles Magnesiumehlorid in Losung und 148t dann 6 (bei Reagens I) bzw. 12 Std.
(bei Reagens II) stehen. Beim Filtrieren durch einen Glasfiltertiegel (s. Bem.)
dekantiert man zunichst die iiberstehende Losung ab, wischt den Niederschlag
in der Schale 2- bis 3mal mit einigen Kubikzentimetern Reagens und spiilt ihn dann
mit 96 %igem Alkohol quantitativ in den Filtertiegel. Nachdem noch 2- bis 3mal
mit Alkohol ausgewaschen worden ist, trocknet man 1 Std. bei 110 bis 120°. Die
Auswage multipliziert mit 0,375 (entsprechend einem Umrechnungsfaktor fiir
das Tripelacetat auf Natrium von 0,01500; vgl. S.26) gibt den Natriumgehalt
des Magnesiums in Prozenten an.

Bemerkungen. Rauce konnte auf diese Weise 0,005 bis 0,05% Natrium auf
eine Binheit der 3. Dezimale genau bestimmen. Bei Verwendung von Reagens I ver-
anlassen schon Kaliumgehalte von einigen Hundertstelprozenten zu hohe Natrium-
werte. Mit dem verdiinnteren Reagens IT wird dagegen Natrium noch quantitativ
gefillt, wihrend Kalium nicht stort, wenn es in Mengen bis zu etwa 0,05% vorliegt.
Bei stark kaliumhaltigem Material empfiehlt es sich, den Tripelacetatniederschlag

1 Auch R-Glas von GrEINER und FrIEDRICHS hat sich als brauchbar erwiesen.
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mit 1 bis 2 cm3? Wasser aus dem Tiegel zu losen und die Losung mit 5 cm3 Natrium-
Kobalt III-nitritlésung qualitativ auf Kalium zu priifen. Sollte der Kaliumgehalt
so hoch sein, daB sich auch bei Verwendung von Reagens IT das Natrium nicht
kaliumfrei abscheiden 148t, so muBl doppelt gefallt werden. RaucH scheidet dazu
zunéchst mit Reagens I einen mit Kalium verunreinigten Niederschlag ab, filtriert
nach 6 Std., 16st den Niederschlag in wenig Wasser, dampft die Lésung nach Zu-
gabe von einigen Tropfen konzentrierter Salzsiure zur Trockne ein und fillt danach
das Natrium mit wiBrigem Reagens nach ALTEN und WEILAND (s. S. 35,
Bem. VII b). Die Auswage ist in diesem Falle zur Berechnung des Prozentgehaltes
des Magnesiums an Natrium mit 0,385 zu multiplizieren (entsprechend einem Um-
rechnungsfaktor der Auswage auf Natrium von 0,0154).

Zur Filtration empfiehlt RaucH Jenaer Filtertiegel 10G3, die eine etwa
1 mm dicke Schicht von feinem GoocH-Tiegelasbest enthalten. Nach Aus-
waschen mit Wasser und mit Alkohol und lstiindigem Trocknen bei 120° werden
sie tariert. Bei unmittelbarem Gebrauch der genannten Filtertiegel laufen leicht
geringe Niederschlagsmengen durch, wihrend der Tiegel 10 G4 zu langsam filtriert.

Die unmittelbare Fdllung der Magnesiumlisung mit dem wifrigen WEILAND-
schen Reagens liefert zu hohe Natriumwerte, da der vorhandene groBe UberschuB
an Magnesium die Loslichkeit des Natriumtripelacetates im Reagens — das ja
an dem Salz gesittigt ist — merklich erniedrigt. Man muB in diesem Falle die
Hauptmenge des Magnesiums durch Fillen der essigsauren Lésung mit Oxalsiure
beseitigen.

Stérungen der Bestimmung durch andere in dem Magnesium vorhandene
Verunreinigungen wie Eisen, Aluminium, Silicium, Stickstoff wurden nicht beob-
achtet. Bei der Kleinheit der zu bestimmenden Natriummengen ist es jedoch
wichtig, sich durch einen blinden Versuch zu vergewissern, daB die zum Losen ver-
wendete Salzsiure keine in Betracht kommenden Mengen von Alkalien enthélt.

d) Natriumbestimmung in reinstem fiir die Alkalimethode von
LAWRENCE SMITH bestimmten Calciumcarbonat nach CALEY (a). Arbeits-
vorschrift. 2,000 g Calciumcarbonat werden in einen 150 cm3- ERLENMEYER-Kolben
eingewogen. Durch vorsichtigen Zusatz von verdiinnter Salzsiure (1 : 1) mit Hilfe
eines kleinen Trichters 16st man die Probe, dampft die Losung auf einer Heiz-
platte bis gerade zur Trockne ein und 16st den Riickstand in 2 bis 3 cm3 Wasser.
Dann fillt man nach der S. 28 gegebenen Vorschrift mit 25 cm3 Magnesiumuranyl-
acetatreagens und behandelt den Niederschlag wie dort angegeben. — Der zum
Losen angewendete UberschuB an Salzsiure muB nahezu vollstéindig durch Ein-
dampfen beseitigt werden ; der Riickstand darf jedoch nicht so hoch erhitzt werden,
daB sich Calciumchlorid zersetzt, da man in diesem Falle mit Wasser keine klare
Losung erhilt. Man beendet daher das Eindampfen sicherer auf dem Wasserbad.
— Die Methode erlaubt, noch 0,006 bis 0,13% Natrium im Calciumcarbonat zu
bestimmen.

e) Natriumbestimmung in biologischem Material nach Kamang und
Dumont. Arbeitsvorschrift. Das Material wird zunichst, mit konzentrierter Sal-
petersidure und schlieflich unter Zusatz von (natriumfreier!) Perchlorsiure! zersetzt.
Man dampft danach ein, jedoch nicht bis zur Trockne, nimmt mit Wasser auf, so
daB das Volumen 20 bis 25 cm? betréiigt, erhitzt zum Sieden und gibt in Anteilen
von einigen Hundertstelgrammen (natriumfreies!) pulverisiertes Calciumhydroxyd
hinzu. Bei beginnender Abscheidung von Calciumphosphat fiigt man noch etwa
0,1 g Calciumhydroxyd hinzu und erhitzt auf dem Wasserbad, bis der Niederschlag
sich absetzt und das Ammoniak gréBtenteils entfernt ist (etwa 1/, Std.). Die Losung

! KoHANE und DUuMONT reinigen die Perchlorsiure durch Destillation aus einer Pyrexglas-
retorte. Die Destillation darf nicht zu langsam ausgefithrt werden, damit sich nicht ein zu groBer
Teil der Séure zersetzt; auBerdem muBl ganz besonders auf Abwesenheit irgendwelcher orga-
nischer Substanzen geachtet werden (Explosionsgefahr!). Siedepunkt 203°.
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wird durch ein kleines aschefreies Filter abgegossen und der Niederschlag 2mal
mit 10 em® siedend heilem Wasser dekantiert. Dann lost man ihn mit einigen
Tropfen Salpetersiure, fiigt 10 cm3 heiles Wasser hinzu und fillt nochmals auf
entsprechende Weise. Danach kann sofort filtriert werden. 1- bis 2maliges Aus-
waschen geniigt. Das mit 1 cm® Essigsidure angesiuerte Filtrat wird auf dem
Wasserbad auf 10 cm3 eingedampft und mit dem gleichen Volumen 95%igen Al-
kohols versetzt; von dem dabei auftretenden Kaliumperchlorat- und Calcium-
sulfatniederschlag wird die Losung durch Zentrifugieren abgetrennt. Das Nach-
waschen von Fallungsgefa und Niederschlag geschieht (2mal) mit 50 %igem Alkohol.

Die Losung ist danach wieder auf 10 cm3 einzuengen, nach dem Abkiihlen mit
30 cm3 des KaranEschen Reagenses (s. S. 36) zu versetzen, umzuriihren und bis
zum néchsten Tage stehen zu lassen (vgl. S. 37, Bem. I). Dann wird durch einen
ScroTTschen Tiegel G 3 dekantiert; der Niederschlag wird 1mal mit 5 cm® Reagens,
2mal mit 5 cm3 95%igem Alkohol gewaschen (s. S. 37) und schlieBlich 1/, Std.
bei 100 bis 105° getrocknet. Auswage x 0,015 = g Natrium.

Bemerkungen. Bei der Bestimmung von 4,3 mg Natrium neben 10 mg Phos-
phor haben KAHANE und DUMONT einen maximalen Fehler von —0,5% erhalten,
fir 7,5 mg Natrium neben 10 mg Phosphor einen solchen von —0,8%. Die Prii-
fung der Methode (einschlieBllich der Zersetzung organischen Materials), die mit
einer Losung folgender Zusammensetzung ausgefithrt worden ist:

2 em® Natriumchloridlgsung mit 2,150 mg Na/cm3,

2 cm® Natriumammoniumphosphatlosung mit 3,765 mg Na/cm?,

2 cm® 0,1 n Kaliumchloridlésung,

1 ecm3® 1 n Schwefelsiure,

1 g Glucose
[zur Zersetzung wurden 15 cm3® Salpetersiure (D 1,39) und 5 cm?® Perchlorsdure
(D 1,61) verwendet], hat fiir 11,8 mg Natrium eine Genauigkeit von 0,1% ergeben.

Gr16AUT und BouTRoUX féllen das Eiweill aus Blutserum nur mit einer Uranyl-
acetatlosung und fithren danach die Natriumfillung in gleicher Weise aus wie
KananNe und Dumont. TorrREs und Ruiz empfehlen dieselbe Methode.

f) Methode von CaLEY, BRowN und PrICE zur Ausfithrung von Serien-
analysen. (Sedimetrische Methode.) Bei dieser Methode geschieht die
Bestimmung der abgeschiedenen Menge Tripelacetat durch die Messung des Volumens
des in einer geeigneten Capillare gesammelten Niederschlages. Die Arbeitsweise wird
dadurch ermoglicht, dal der Niederschlag voluminds ist und unter geeigneten
Bedingungen in kleinen gleichméBigen Krystallen erhalten werden kann, die sich
in der Capillare in leicht reproduzierbarer Weise zusammensetzen. Die Methode
ist nicht als Mikromethode gedacht, sondern sie soll eine sehr rasche Schatzung kleiner
Natriummengen, wie sie z. B. bei biochemischen Untersuchungen erforderlich ist,
ermaglichen.

Arbeitsvorschrift. Fallungsmittel. Dasalkoholische Reagens von KAHANE wird
in folgender, etwas abgednderter Zusammensetzung angewendet: 30 g Uranylacetat
(2 H,0), 150 g Magnesiumacetat (4 H,0), 20 cm?® 99 %ige Essigsdure und 500 cm?
95%iger Alkohol werden in einem Literkolben mit soviel Wasser versetzt, dafl das
Gesamtvolumen nicht ganz 1 1 betragt. Hierauf wird auf einem Wasserbad erhitzt,
bis sich praktisch alle Salze gelost haben. Nach dem Abkiihlen auf Zimmertempe-
ratur fiillt man auf 11 auf, laBt die Losung unter gelegentlichem Umschiitteln
mehrere Stunden bei der Temperatur stehen,. bei der die Natriumbestimmung aus-
gefithrt werden soll (die Temperatur wird notigenfalls mit Hilfe eines Wasserbades
geregelt) und filtriert danach in eine braune Glasflasche. (S. Bem. II.)

Abscheidung und Bestimmung. In ein reines, trockenes Zentrifugenrohrchen,
das mit einem capillaren Ansatz geeigneter Form versehen ist!, gibt man zunéchst

1 Vgl hierz; die Hinweise bei der Methode von HamBurcER und RienM, s. K, §5, S. 182,
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10,0 cm?® Fillungsmittel und danach 2,00 cm?® der zu untersuchenden Losung, die
nicht mehr als 2 mg Natrium enthalten soll. Hiernach werden die Losungen sofort
gemischt und 10 Min. lang mit einem diinnen Riihrer (s. Bem. IT) mechanisch in
der Weise geriihrt, dafl wenig oder kein Niederschlag ausfillt. Notigenfalls ist dabei
die Temperatur mit Hilfe eines Wasserbades anndhernd konstant zu halten. Die
Rohre wird dann, ohne den Rithrer abzuspiilen, verschlossen in eine Zentrifuge
gebracht und unmittelbar darauf 10 Min. lang mit einer bestimmten, zwischen
1600 und 2000 Umdrehungen/Min. liegenden Geschwindigkeit zentrifugiert. Da-
nach zentrifugiert man noch einige Male hintereinander je 3 Min. lang, bis das
Niederschlagsvolumen in der Capillare konstant geworden ist. Falls die Ober-
fliche des Niederschlages nicht ganz eben ist, wirbelt man den hoéheren Teil
der Oberflichenschicht mit einem steifen Draht auf und zentrifugiert nochmals.
Die Messung des Volumens geschieht entweder mit Hilfe einer auf der Capillare
eingedtzten Skala oder — wenn die Capillare einen ebenen Boden hat — einfacher
durch Messung der Niederschlagshohe mit Hilfe einer angelegten Millimeterskala
(s. Bem. IIT). Die Capillare wird durch Féllen bekannter Natriummengen in
gleicher Weise geeicht.

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Die mitgeteilten Ergeb-
nisse lassen erkennen, daB bei Verwendung von ,,GoETz-Rohrchen® (s. Bem. ITI) an-
statt 2,00 mg Natrium 1,90 bis 2,08 mg wiedergefunden werden konnen (das Nieder-
schlagsvolumen betrigt etwa 0,15 cm?3). Nach Eichung des gleichen Rohrchens
mit 2 mg Natrium konnten CaLEY, BRowx~ und Prick auch 0,2 bis 1,0 mg Natrium
mit einem maximalen Fehler von 0,04 mg bestimmen. Bei 0,05 bis 0,5 mg Natrium
arbeitet man besser mit engeren Capillaren und eicht diese mit Natriummengen,
die in der GroBenordnung -etwa den zu bestimmenden entsprechen. Die Fehler
betrugen so fir 0,5 und 0,2 mg Natrium etwa +0,03 mg und fiir 0,05 bis 0,1 mg
etwa + 0,01 mg. Fiir weniger als 0,05 mg scheint diese Arbeitsweise nicht geniigend
genau zu sein. Die maximale Menge fir das GoErrz-Rohrchen betrigt 2,5 mg;
groBere Natriummengen mit groBeren Capillaren zu bestimmen ist voraussichtlich
nicht zweckmaBig.

Von fremden Ionen stéren auch hier vor allem Kalium und Lithium, und zwar
in um so hoherem Grade, je mehr Natrium zugegen ist: Etwa 5 mg der genannten
Kationen haben bei 0,1 mg Natrium noch keinen wesentlichen EinfluB (Fehler
etwa 0,01 mg), bei 1 mg Natrium werden Uberwerte von 0,13 mg erhalten. Andere
Tonen wirken etwa ebenso wie bei den sonstigen Ausfithrungsweisen der Methode
(s. S. 32, Bem. VI). Die Abscheidung von Liésungsbestandteilen durch den Alkohol
des Reagenses kann dadurch vermieden werden, daBl man die Losungen zunichst
mit Alkohol versetzt und filtriert, vorausgesetzt, daB dabei kein Natrium mit ab-
geschieden wird.

CaLey, BrowN und PricE haben die sedimetrische Methode zur Be-
stimmung von Natrium bei Wasseranalysen und — nach Beseitigung der organischen
Substanzen mit Hilfe von konzentrierter Salpetersiure und der Phosphat-Ionen
durch Ausfillung als Uranylphosphat — zur Natriumbestimmung in Milch ver-
wendet.

I1. Fillungsbedingungen. Die Wahl des Fallungsmittels ist unter dem Gesichts-
punkt getroffen worden, daB ein Niederschlag entsteht, der eine fiir die Methode
brauchbare Beschaffenheit hat. Ein wdfriges Fillungsmittel eignet sich weniger
gut als ein alkoholisches, da ersteres groBere und etwas verschiedene Krystalle
liefert, die sich nicht gleichméBig in der Capillare zusammensetzen. — Auch
hinsichtlich der iibrigen Angaben ist eine der wesentlichsten Bedingungen fir die
Erzielung eines konstanten Niederschlagsvolumens, daf man die angegebene
Arbeitsweise genau einhdilt, insbesondere die vorgeschriebene Art des Mischens
und Zentrifugierens und die angegebenen Zeiten. Als Riihrer dient dabei ein
Stab von 1,5 bis 2,0 mm Durchmesser, dessen kurzes, um 45° gebogenes Ende in



Lit. S. 68.] Wigung als Natriumzinkuranylacetat. 47 Na

die Losung taucht. Der Verlust an Niederschlag beim Entfernen dieses Riihrers
aus der Losung kann vernachlissigt werden. Die Fallungstemperatur soll nicht
mehr als 4 bis 5° von der Temperatur abweichen, bei der das Féllungsmittel
hergestellt worden ist. Es ist notwendig, das Reagens zuerst in das Zentrifugen-
rohrchen zu geben, damit nicht Teile der Natriumsalzlosung in der Capillare
der Fillung entgehen.

III. Fiir alle Versuche ist eine Zentrifuge von der INTERNATIONAL EQuipMENT Co.
mit der Bezeichnung GréBe 1, Typ C verwendet worden. Die Zentrifugenréhrchen
nach GoEerz hatten Capillaren von 0,20 cm? Inhalt, deren eingeétzte Skala in 0,01 cm?
eingeteilt war. Die zur Bestimmung kleinerer Mengen verwendeten Rohrchen
hatten Capillaren mit etwa 1,5 mm innerem Durchmesser und von 35 mm Lénge;
der Boden der Capillaren war eben, so dafl die Lénge der Niederschlagssiule mit
einem MillimetermaBstab gemessen werden konnte (0,20 mg Natrium entsprechen
etwa einer Niederschlagshohe von 10,0 mm). Vor Gebrauch miissen die Rohrchen
sorgfiltig mit Chromsiuremischung gereinigt, mit Wasser gewaschen, dann mit
Alkohol nachgespiilt und bei 100 bis 110° getrocknet werden.

IX. Wiedergewinnung der Uranylsalze. Nach ArLTEN, WEILAND und HILLE wird
die moglichst alkoholfreie Mutterlauge mit Kochsalz verrithrt und das ausgeféllte
Tripelsalz abgesaugt. Dann schlimmt man dieses in einem gerdumigen Kolben
mit heiem Wasser auf, versetzt mit viel Ammoniumchlorid und einem Uber-
schuB von Ammoniak und beliBt die Losung einige Stunden unter hiufigem Um-
schiitteln auf dem Wasserbad. Nach dem Absitzen des Ammoniumuranates dekan-
tiert man mit heiBem Wasser so lange, bis sich der Niederschlag nicht mehr klar
absetzt, d.h. bis alle Elektrolyte weitest gehend entfernt sind. Man saugt dann
den Niederschlag moglichst trocken und 16st ihn in Essigsédure. Das beim Konzen-
trieren der Losung sich abscheidende Uranylacetat wird nochmals aus mit
Essigsiure schwach angesduertem Wasser umkrystallisiert und ist dann frei von
Natrium. Die an Ammoniumacetat angereicherte Mutterlauge gibt beim weiteren
Konzentrieren ein Ammoniumuranylacetat, das an seiner Krystallform ohne
weiteres vom Uranylacetat zu unterscheiden ist. Zu stark ammoniumacetathaltige
Laugen befreit man daher mit Kochsalz vom Uranylsalz und verfihrt mit dem
ausgefillten Natriumuranylacetat wie oben angegeben.

Kanmane scheidet das Uran aus den vereinigten Filtraten und Losungen der
Niederschlige unmittelbar in der Siedehitze mit Ammoniumchlorid und einem

erschufl von Ammoniak als Ammoniumuranat ab. Letzteres wird nach dem
Auswaschen und Trocknen bei 300° zersetzt, der Riickstand fiir je 100 g mit 600
bis 700 cm® Wasser auf dem Wasserbad auf etwa 80° erhitzt und durch Zugabe von
50 cm3 Essigsiure gelost. Engt man danach auf 200 bis 300 cm3 ein, 148t abkiihlen
und bei Zimmertemperatur auskrystallisieren, so erhilt man UO,(C,H;0,), - 2 H,0.

2. Wigung als Natriumzinkuranylacetat.

Allgemeine Angaben iiber dieses Verfahren finden sich oben S.27f.

An Hand der Arbeiten von BARBER und KOLTHOFF sowie von KoLTHOFF und
LiNngaNE ergibt sich folgende

Arbeitsvorschrift. Fillungsmittel. Losung (1): 10 g Uranylacetat (2 H,0)
werden in 6 g 30%iger Essigsdure und 49 g Wasser gelost (Gesamtgewicht 65 g).
Losung (2): 30 g Zinkacetat (3 H,0)! werden in 3 g 30%iger Essigsiure und 32 g
Wasser gelost (Gesamtgewicht 65 g). Die Auflosung erfolgt in beiden Fallen unter
Erwirmen ; danach werden die warmen Losungen gemischt. Die Mischung filtriert
man nach mindestens 24stiindigem Stehen von der kleinen Menge Natrium-
zinkuranylacetat, die sich durch den Natriumgehalt der Reagenzien gebildet hat,
ab. Dabei mup die Temperatur wihrend des Stehens und Filtrierens anndhernd gleich

1 Entsprechend 28 g Zinkacetat mit 2 Molekiilen Krystallwasser.
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derjenigen sein, bei der der Niederschlag bei der Bestimmung filtriert wird (man wéhlt
zweckmiBig 20°; vgl. auch S.31, Bem. III). Tritt in der Losung kein gelber
Niederschlag auf, so fiigt man etwa 0,2 g gefilltes Natriumzinkuranylacetat oder
eine kleine Menge Natriumchlorid hinzu, schiittelt damit hinreichend lange und
filtriert. Die an dem Tripelsalz gesittigte Losung bleibt lange klar, wenn sie in
Pyrexglas aufbewahrt wird (vgl. auch S. 31, Bem. II).

Abscheidung und Bestimmung. Die zu fillende Losung, die nicht mehr als
8 mg Natrium in 1 cm® enthalten soll, wird mit dem 10fachen Volumen (oder
auch mehr) des Fillungsmittels bei 20° gut gemischt. Aus 1 cm?® Losung sind also
héchstens 8 mg Natrium mit 10 em? Reagens zu fillen. Nach wenigstens 1/,stiindigem
Stehen im Wasserbad bei 20°, wahrenddessen man alle 5 Min. umschiittelt, wird
durch einen Glasfiltertiegel (ScmoTT 1 G 4) filtriert und unter stets moglichst
vollstindigem Absaugen 5- bis 10mal mit je 2 cm? des Fallungsmittels ausgewaschen.
Dann wird noch 5mal mit je 2 cm® mit dem Tripelacetat gesdttigtem 95%igen
Alkohol und 2mal mit Ather gewaschen. Letzteren beseitigt man vollstindig, in-
dem man Luft durch den Tiegel saugt. Man wischt diesen danach mit einem
feuchten Tuch ab, 148t ihn wenigstens 10 Min. auf der Waage stehen, wigt und
berechnet das Natrium mit dem Faktor 0,01495.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit und Anwendbarkeit. Bei reinen Natrium-
chloridlosungen liefert die Methode nach BaArRBER und KorTHOFF fiir Natrium-
mengen entsprechend 0,003 bis 0,02 g Natriumchlorid Werte, deren Fehler unter-
halb 0,5% liegt. Auch im Laboratorium FRESENIUS wurden mit etwa 10 mg
Natrium nur Fehler von einigen Promillen erhalten. KoLrHOFF und LINGANE
bestdtigen fir 4 mg Natrium und mehr die Fehlergrenze von 0,5%, sie fanden
aber fiir 1,6 mg Natrium Fehler von 2 bis 3%. Die Genauigkeit der Methode fiir
2 mg Natrium bestdtigen auch Kirk und CralG; mit 0,05 und 0,06 mg Natrium
waren ihre (ohne Temperaturkontrolle erhaltenen) Ergebnisse im allgemeinen zu
niedrig, und zwar um 5 bis 25%. Mit einer im wesentlichen nur hinsichtlich des
Technischen abgeéinderten Methode erhielten BuTLER und TuTHILL fiir 0,4 bis 4 mg
Natrium Fehler von 1 bis 2% (s. S. 51, Bem. VII).

Die Methode ist weitgehend spezifisch fir Natrium. Kalium stort jedoch in
starkerem MafBe als bei der Magnesiummethode von CALEY (s. S.28; vgl. auch
S. 26); Gleiches gilt offenbar auch fiir Calcium :

Nach BarBER und KorntHOFF ist die maximal zuldssige Konzentration an
Kalium 25 mg in 1cmd; im Laboratorium FrESENIUS sind jedoch bereits mit
25 mg Kalium neben 5mg Natrium betrichtliche Uberwerte erhalten worden.
Entsprechend gibt SavriT an, dafl die Anzahl der Kaliumaquivalente geringer sein
muB als die der Natriuméquivalente; zu einem &hnlichen Schlul sind GALL und
Heinic gekommen. Kaliummengen, die die vorhandene Menge Natrium wesentlich
dibersteigen, sind also unbedingt vor der Natriumfdillung zu beseitigen (Néheres findet
sich in Bem. VI). Noch mehr als Kalium stort Lithtum, dessen isomorphes Salz
gleicher Zusammensetzung mit dem Natriumsalz feste Losungen bildet (INSLEY
und GrAzg), wihrend Caesium und Rubidium in Mengen von 0,1 g in 1 cm?® ohne
EinfluB sind, so dal Natrium unmittelbar in Caesium- und Rubidiumverbindungen
bestimmt werden kann. Ammoniumsalze kénnen auch in gréBlerer Konzentration
(etwa 1 gin 1 cm® neben 10 mg Natrium) zugegen sein. (Hinsichtlich der abweichen-
den Angaben von Wiceins und Woop vgl. S.58.)

Bei der Bestimmung von etwa 0,01 g Natriumchlorid in 1 em? Losung bei
Anwesenheit von 0,178 g MgSO,, 0,825 g CaCl,- 6 H,O bzw. 0,200 g Ba(NO,),
haben BarBEr und KortHOFF keine Anderung der Genauigkeit der Methode
beobachtet. Die Versuche von MILLER und TRaVES haben jedoch ergeben, daf}
die Anwesenheit von Calciumchlorid mehr oder weniger groe Uberwerte veran-
laBt, daB z. B. 0,12 g CaCl, -6 H,O bei der Bestimmung von 10 mg Natrium-
chlorid in 1 cm? Losung einen Fehler von etwa -+ 1% bewirken, bei der Bestimmung
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von 5 mg Natriumchlorid einen solchen von + 2 bis + 3% ; entsprechend betrigt
der fiir 10 mg Natriumchlorid in 10 cm® Losung neben 5 g CaCl, - 6 H,O erhaltene
Fehler +6 bis +8% (vgl. hierzu Bem. VI). In Gegenwart von Barium mufl
natiirlich auf einen etwaigen Gehalt des Fallungsmittels an Sulfat geachtet werden.
Stronttum ist zuvor zu beseitigen. Da Aluminium nicht stort, kann man diese
Methode ebenso wie die Natriummagnesiumuranylacetatmethode zur Bestimmung
von Natrium in Aluminium anwenden (s. BRiDGES und LEE, S. 54, Bem. VIIId).
‘Weitere Angaben iiber den EinfluBl fremder Stoffe finden sich in Bem. VI

CurLLeN und WiLkiNs haben fiir die Natriumbestimmung in 4 bis 6 g mensch-
lichem Gewebe nach dessen Zerstérung und Beseitigung des Phosphates durch
Zusatz von etwas Calciumhydroxyd einen Fehler von —3% erhalten. Uber die
Abénderung der Arbeitsweise fiir physiologische Untersuchungen durch BUTLER
und TurHILL vgl. Bem. VII. Zur Natriumbestimmung in Bodenausziigen wurde
die Methode von WiLL1AMS, zur raschen Natriumbestimmung in Soda-Kalk-Glésern
von GLAZE und zur Analyse von Eiern von GrossFELD und WALTER angewendet.

Der von BONNEAU beobachtete konstante Uberwert der Ergebnisse von etwa
2% ist offenbar auf einen Natriumgehalt eines seiner Reagenzien zuriickzufiihren.
Bei der Haufigkeit des Vorkommens von Natrium ist auf solche Verunreinigungen
ganz besonders zu achten; sie werden am sichersten durch einen blinden Versuch
bestimmt.

II. Als Fillungsmittel wird bei der Zinktripelacetatabscheidung auch das ur-
spriinglich von KoLTHOFF (a) fiir den Nachweis von Natrium angegebene verwendet,
bei dem die Losungen (1) und (2) (S. 47) auf ein Gesamtgewicht von 50 g anstatt
auf 65 g mit Wasser verdiinnt werden (BARRENSCHEEN und MESSINER, s. auch
S. 66, Bem. III). Bei Mansarow und JUDENITSCH enthilt jede Losung im ganzen
50 cm® Wasser, und McCaxce und SHIPP sowie RuszNyAk und Harz (s. S. 59)
losen die angegebenen Mengen der Acetate in je 50 cm3® Essigsiure von 4 bzw.
2 Vol.-% ; dhnlich ist auch das Reagens von STEENKAMP zusammengesetzt. SALIT
(s. S.65) verdiinnt im Gegensatz zu BARBER und KontHOFF auf ein Volumen
von 65 em3 anstatt auf ein Gewicht von 65 g, wahrend DoBBINS und BY®rp (s. S. 62)
sowie WEINBACH (s. S.62) vor allem wesentlich groBlere Mengen Essigsidure zu-
setzen. Alle diese Zinkuranylacetatlosungen, mit Ausnahme derjenigen von DoBBINS
und Byrp, werden allerdings fiir die Fallung aus alkoholisch-wéBriger Losung
angewendet (vgl. Bem. III).

II1. Fillungsbedingungen (s. hierzu S. 31, Bem. ITI). Das Fallungsmittel soll
nicht lings der GefdBwand zugegeben werden, da dabei leicht Zinkuranylacetat
auskrystallisiert (Garn und HEINig). Das weiterhin vorgeschriebene Umriihren
bzw. Umschiitteln der Lésung ist besonders bei kleinen Natriummengen geniigend
lange fortzusetzen. Auf den Temperatureinflull weist Harp nachdriicklich hin; wird
kein Wasserbad zum Einhalten einer bestimmten Temperatur verwendet, so soll
der Arbeitsplatz so gewidhlt werden, da er moglichst gleichmaBige Temperatur
hat. HaLp empfiehlt auBerdem, neben jedem Versuch eine Bestimmung mit einer
Losung bekannten Natriumchloridgehaltes unter gleichen Bedingungen auszufiihren.
Eine Fillungstemperatur von 0° verwenden bei auch sonst etwas abweichenden
Bedingungen (s. Bem. IT und Folgendes) McCaxce und SHIPP (s. S. 64), DoBBINS
und Byrp (s. S.61) sowie RuszyyAx und Hatz (s. S.59).

Wie bereits erwihnt, fillen fast alle in Bem.II genannten Bearbeiter der
Methode das Natrium aus alkoholisch-wifriger Losung, um dadurch die Los-
lichkeit des Zinktripelsalzes zu erniedrigen. Der Hauptvorteil dieser Arbeitsweise
scheint zu sein, daB man dabei mit weniger Uranylsalz auskommt; denn hin-
sichtlich der Abscheidung sehr kleiner Natriummengen (die kleinste Menge, 0,02 mg,
bestimmen McCaNcE und Surpp) fithren diese Methoden nicht viel weiter als das
Verfahren von KorntHOFF und LINGANE (noch fiir 0,08 mg brauchbar; s. S. 57).

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. Ia. 4
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Es ist darauf zu achten, daf3 keine Stoffe in der Losung sind, die auf Zusatz von
Alkohol ausfallen (vgl. S. 40).

Die Fallung unter Zusatz von Alkohol ist zuerst von KortHOFF (a) fir den
Natriumnachweis vorgeschlagen worden; er gibt zu 1 Teil Losung 1 Teil Reagens
(vgl. Bem. IT) und 1 Teil 96%igen Alkohol. Bei der Verwendung einer solchen
Methode mull vor allem darauf geachtet werden, daB aus einem mit dem Tripel-
acetat gesdttigten Reagens (das ja offenbar ausschlieflich angewendet wird) auf
Zusatz von Alkohol ein Teil des Salzes ausfillt und daB damit auch zu rechnen
ist, wenn das Volumverhéltnis zwischen Losung, Reagens und Alkohol nicht in
geeigneter Weise gewahlt wird (s. z. B. McCANCE und SHrPP). Da das geeignete Ver-
hiltnis bisher nicht systematisch ermittelt worden ist, findet man sehr verschiedene
Angaben: McCANCE und SHIPP sowie RUszNYAK und Harz versetzen das Reagens
unmittelbar mit dem gleichen Volumen von absolutem bzw. 96 %igem Alkohol
und lassen die Losung auBerdem noch bei 0° auskrystallisieren, da sie 0° auch als
Fillungstemperatur wihlen; sie verwenden dann auf 3 cm?® (=0,01 bis 0,4 mg Na)
4 cm® Reagens bzw. auf 1 cm?3 Losung (= 0,2 bis 4,0 mg Na) 7 cm3 Reagens. (Vgl.
auch SUMULEANU und BoTEezaTv, S.67.) Im ibrigen werden folgende Mengen-
verhéltnisse angegeben:

'cm’ Lﬁsungl cm® Reagens ’ cm?® Alkohol
BarRENSCHEEN und MEessiNER (0,05 bis 0,2 mg Na) } l l
8.8.66 . . . . . . ... 1 2 K 3 (96%)
Steenkamp (0,18 mg Na) . . . . . . . . . .. 1 ‘ 2 | 3 (absolut)
Savrr (0,05 bis 0,5mg Na) s.8.65 . . . . . . . 2 6 | 2,1 (absolut)

Uber die Zusammensetzung der Reagenzien vgl. Bem. II. Mansarow und JUDE-
NITSCH geben zu einigen Kubikzentimetern Losung das gleiche Volumen 95 %igen
Alkohols und fiigen fiir je 1 mg Natrium 1,2 cm® Reagens hinzu.

IV. Filtrieren und Auswaschen. Bei Verwendung von Jenaer Glasfiltertiegeln G 3
ist es ratsam, die Filterplatte noch mit einer diinnen Schicht Asbest abzudichten,
da sonst leicht Verluste eintreten (MmLLER und TraVESs). Die Reinigung der Tiegel
geschieht zweckmafig mit viel heilem Wasser unter Nachspulen mit destilliertem
Wasser, Alkohol und Ather. SsoLLEMA und DIENSKE sowie Sanrr (s. S. 65,
Bem. Vb) u.a. trennen den Niederschlag durch Zentrifugieren von der Lésung
ab. Den zum Auswaschen des Niederschlages erforderlichen 95%igen Alkohol soll
man nach HALD nicht frither als 1/, Std. vor dem Gebrauch durch Schiitteln mit
gefilltem Natriumtripelsalz sdttigen, da sich in der geséttigten Losung nach
langerem Stehen ein schleimiger, gelber Niederschlag bildet. Beim Auswaschen mit
reinem 95%igen Alkohol erhielt KoLTHOFF (b) Fehler bis zu —1%. Anstatt der
alkoholischen Waschfliissigkeit kann man auch eine gesittigte Losung von Natrium-
tripelacetat in Eisessig verwenden (Garn und HEinig; SaLir); dies ist insbesondere
von Vorteil, wenn der Niederschlag nicht gewichtsanalytisch, sondern volumetrisch
oder colorimetrisch bestimmt werden soll. Den zum Nachwaschen empfohlenen
Ather ersetzen BrincEs und LEE durch Aceton.

V. Das Trocknen wird vereinzelt auch bei hoherer Temperatur ausgefiihrt,
z. B. bei 100° von BoNNEAU, bei 105° von BrRIDGES und LEE und bei 40° von MILLER
und TrRAVES (s. hierzu S.27). Im Laboratorium FrRESENTUS wurde beobachtet,
daB ein lufttrocken gewogener Niederschlag von einigen Zehntelgrammen bei an-
schlieBendem kurzen Trocknen bei 105° nur um einige Zehntelmilligramme an
Gewicht verlor.

VI. Storungen durch fremde Stoffe. Wie bei der Magnesiumuranylacetat-
methode storen aufler den bereits in Bem. I genannten Kationen Kalium, Lithium,
Strontium von den Anionen in erster Linie Phosphat-Ionen und daher auch Arsenat-
Ionen; sie miissen vor der Natriumbestimmung ausgefillt werden. In Gegenwart
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von Kalium sind auch Sulfat-Ionen von Einflul auf das Ergebnis, da dann Kalium-
sulfat durch das Reagens ausgefédllt wird; Sulfat-Ionen koénnen leicht mittels
Bariumchlorides entfernt werden. Weiterhin diirfen organische Siuren, wie Wein-
sdure oder Oxalsiure nicht in gréBerer Menge zugegen sein, auch Hiweif mufl
zuvor ausgefillt werden; meist wird dazu Trichloressigsiure verwendet (s. S. 65,
66 und auch 52). Kleine Mengen organischer Substanzen stéren nicht (BuTLER und
TurEmLL). Vgl. im ibrigen S.32f., Bem. VI.

Hinsichtlich der Beseitigung der Kalium-, Lithium- und Phosphat-
Ionen ist folgendes zu sagen:

Die Abtrennung des Kaliums geschieht im allgemeinen in Form von Kalium-
perchlorat ; sie braucht nicht quantitativ zu sein. BARBER und KoLTHOFF bestimmen
kleine Mengen von Natrium im Kaliumchlorid nach Fillen des Kaliums mit
einer Losung von Ammoniumperchlorat in 72%igem Alkohol (s. Bem. VIIIa).
Burner und TurmmL fillen mit wéiBriger gesattigter Ammoniumperchlorat-
losung. Der UberschuB an Ammoniumperchlorat braucht danach nicht beseitigt
zu werden. Die Abtrennung des Kaliums als Hydrotartrat, von der SJoLLEMA
und DiEnskE Gebrauch machen, hat vor allem den Nachteil, da das iiber-
schiissige Tartrat bei der Natriumféillung stért. Hat man das Kalium zum Zwecke
seiner quantitativen Bestimmung als Kaliumplatinchlorid abgeschieden, so besei-
tigt man aus der dann vorliegenden Natriumplatinchloridldsung bei maoglichst
niedriger Temperatur (zur Vermeidung der Abscheidung von Platin) den Alkohol
und verwendet die so erhaltene Losung unmittelbar zur Natriumbestimmung
(HAaLp). Mansarow und JUDENITSCH losen einen in Gegenwart stérender Mengen
Kalium erhaltenen Tripelacetatniederschlag in Essigsiure, engen die Losung ein
und wiederholen die Fallung.

Lithium kann durch Extraktion der Alkalichloride mit einem Gemisch von
Alkohol und Ather nach der Methode von PALRIN! abgetrennt werden unter der
Voraussetzung, dal keine Sulfat-Ionen zugegen sind. Bei der Bestimmung von
geringen Mengen von Natrium in Lithiumverbindungen ziehen BARBER und
KortrOFF jedoch die Abscheidung als Lithiumfluorid vor (s. Bem. VIIIc).

Zur Abtrennung der Phosphat-Ionen verwendet man im allgemeinen Calcium-
hydroxyd. Bareer und KonraorF fillen die kalte Losung mit Magnesiamischung
in Gegenwart eines Uberschusses von Ammoniak. Eine alkoholische Zinkacetat-
losung verwenden BARRENSCHEEN und MESSINER und danach auch McCance und
Surrp sowie RuszNYAx und HaTz. Im Filtrat kann nach dem Einengen unmittelbar
das Natrium gefillt werden. Hinsichtlich weiterer Angaben vgl. S. 32f., Bem. VI.

Die durch gréBere Mengen von Calciumchlorid veranlaBten Uberwerte ver-
meidet man zweckméfig dadurch, daB man die Tripelacetatfillung 2mal ausfiihrt.
MiLeR und TRAVES l6sen dazu den zunichst erhaltenen Niederschlag (zum Aus-
waschen geniigt hier eine kleinere Menge Alkohol als iiblich und das Nachwaschen
mit Ather ist nicht erforderlich) in 10 em? 1 n Salzsiure, dampfen die Losung
auf 2 cm? ein und arbeiten nochmals nach der Vorschrift (s. auch Bem. VIIIb).

VII. Arbeitsvorschrift yon Burier und Turain. In den Boden eines durch
Waschen mit Alkohol und Ather gereinigten und genau gewogenen Jenaer Glasfilter-
tiegels (1 G 4) von 30 cm3® Fassungsvermogen wird von unten ein fester Gummi-
stopfen gesteckt, so daB der Tiegel auf diesem steht. Dann werden in den Tiegel etwa,
20 cm? des nach vorherigem wiederholten Umschiitteln frisch filtrierten Reagenses
pipettiert und dazu 2 cm?® der zu untersuchenden Natriumlosung gegeben. Man
rithrt mit einem kleinen Glasstab, bis ein Niederschlag erscheint und noch einige
Minuten linger (ungeniigendes Riihren kann bei kleinen Natriummengen um 2 bis
5% zu niedrige Werte veranlassen!), spiilt den Stab beim Herausnehmen mit 3 bis
5 cm® Reagens ab und laft den mit Uhrglas bedeckten Tiegel 1 Std. lang bei

1 S. PAaLkIN: Am. Soc. 38, 2326 (1916).
4%
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moglichst konstanter Raumtemperatur stehen. Dann wird der Gummistopfen
entfernt und die Losung abgesaugt. Das Auswaschen geschieht mit fiinf 2 cm3-
Anteilen von 95%igem, mit Tripelacetat gesittigtem (frisch filtriertem!) Alkohol.
Dabei sind sorgfiltig die Winde des Tiegels abzuspiilen; durch Verzogerung des
‘Waschens wird letzteres erschwert. Das Nachwaschen geschieht mit zwei 5 cm3-
Anteilen von Ather. Nachdem man den Niederschlag vollig trocken gesaugt hat,
setzt man den Tiegel !/, Std. in einen Exsiccator mit Calciumchlorid und wigt
ihn danach. Durch blinde Versuche mit einem der angewendeten Menge Losung
entsprechenden Volumen Wasser und allen erforderlichen Reagenzien ermittelt
man den Natriumgehalt der letzteren und zieht ihn von der Auswage ab (BUTLER
und TurHILL fanden dafiir 0,0015 bis 0,0002 g).

Bemerkungen. BuTLEr und TurHILL haben diese handliche Methode zur
Bestimmung von Natrium in physiologischem Material ausgearbeitet. Zur Priifung
der Arbeitsweise sind sie daher von einer Losung ausgegangen, die in 100 cm3
folgende Mengen Salz enthielt:

9 Millidquivalente = 0,526 g NaCl
21,6 . =294 g KH,PO,
1 Millidquivalent = 0,11 g CaCl,
4 Millidquivalente = 0,99 g MgSO, - 7 H,0.

Die Genauigkeit der Methode hat sich so fiir Auswagen von 0,027 bis 0,28 g
(entsprechend 0,4 bis 4 mg Natrium) zu 1 bis 2% ergeben. Die Fehler sind offen-
bar etwas abhingig von der GroBe der Auswage, denn sie betragen -+ 1% fiir
0,28 g, —0,3% fiir 0,09 g und —2% fiir 0,027 g. (Eine kleine Gewichtszunahme
von 0,2 bis 0,5 mg ist zuriickzufithren auf etwas aus dem Alkohol im Niederschlag
zuriickgebliebenes Tripelsalz.)

Infolge des begrenzten Fassungsraumes des Tiegels ist die angegebene Arbeits-
weise beschriankt auf maximal etwa 20 mg Natrium; mit Riicksicht auf das Aus-
waschen der Niederschléige ist es jedoch zweckméBig, nicht mehr als 10 mg Natrium
anzuwenden; als untere Grenze soll, wenn méglich, etwa 1 mg eingehalten werden.

Die Natriumbestimmung tn Urin mit gewohnlichem Natriumgehalt kann unmittelbar
ausgefithrt werden, nachdem durch Zusatz von wenig gepulvertem Calciumhydroxyd (0,2 g zu
6 cm?) in Gegenwart von Phenolphthalein das Phosphat beseitigt worden ist. Etwa vorhandenes
EiweiB ist vor der Phosphatabscheidung mit etwas festem QuecksilberII-chlorid vollstindig
auszufillen. Ist der Natriumgehalt des Urins nur klein, so daBl man von mehr Material aus-
gehen und dieses entsprechend einengen muf, dann ist bei Anwendung von iiber 10 cm? das
vorhandene Kalium weitgehend auszufillen (s. Bem. VI); in diesem Fall ist auch Veraschen
des Materials zu Beginn der Untersuchung erforderlich. Bei anderem biologischen Material
ist in ahnlicher Weise zu arbeiten.

Nach Savrr ist die Methode fiir die von BuTLER und TuTHILL angegebenen
Natriummengen befriedigend, nicht dagegen fiir kleinere Mengen. HaALD ver-
wendete die angegebene Arbeitsweise zur direkten Bestimmung von Natrium in
Natriumplatinchloridiosungen. Sie bestétigt ebenfalls die angegebene Genauigkeit.
Hinsichtlich der Abhéngigkeit der Ergebnisse von Temperaturinderungen vgl.
Bem. III.

VIII. Arbeitsvorschriften fiir die Natriumbestimmung in besonderen Fillen.
a) Bestimmung von Natrium in Kaliumsalzen nach BARBER und KOLTHOFF.
Zu 1 g Kaliumchlorid, geldst in 5 cm?® Wasser, gibt man eine heifle Losung von 2 g
Ammoniumperchlorat in 3 cm® Wasser und 25 cm® 95 %igem Alkohol. Nach dem
Abkiihlen auf Zimmertemperatur wird filtriert und der Niederschlag 5mal sorg-
faltig mit 2 cm® Anteilen von 95%igem Alkohol gewaschen. Man dampft das
Filtrat zur Trockne, nimmt den Riickstand mit 1 cm3 Wasser auf und fillt das
Natrium mit 10 cm® des Zinkuranylacetatreagenses nach der S.47 gegebenen
Vorschrift. Enthilt das Kalium mehr als 10 mg Natrium, so ist es ratsam, den
Riickstand mit mehr Wasser aufzunehmen und nur einen Teil der Losung weiter
zu verarbeiten oder von weniger Kaliumsalz auszugehen. Auf diese Weise kann
noch 0,1% Natrium mit einer Genauigkeit von etwa 1 bis 2% bestimmt werden.
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b) Bestimmung von Natrium neben gr6B8eren Mengen Calcium nach
MmrLer und TravEs. Zur Bestimmung von Natrium in Silicaten wird die mit
Hilfe des Aufschlusses nach LAWRENCE SMITH erhaltene wifirige Losung mit
etwas Salzsdure angesduert und genau auf 250 cm3 aufgefiillt. 25 bis 50 cm3 ge-
niigen fir die Natriumbestimmung; die iibrige Losung dient zur Bestimmung
von Kalium (vgl. K, § 3, S.136). Aus dem zur Ermittlung des Natriumgehaltes
bestimmten Anteil wird — durch Eindampfen in einer Platinschale — die Salz-
sdure beseitigt und der Riickstand in moglichst wenig Wasser gelost. Das Volumen
der zu féllenden Losung soll 1 cm® betragen. Der zundchst nach der S.47 ge-
gebenen Vorschrift nach lstiindigem Stehen erhaltene Niederschlag ist nochmals
aufzulésen und die Fallung in gleicher Weise zu wiederholen (vgl. S. 51, Bem. VI).
Es sind hier etwa 0,5 bis 10 mg Natriumchlorid in Gegenwart von 0,12 bzw.
0,24 g CaCl, - 6 H,0, hochstens etwa 22 mg Kaliumchlorid und einer Spur Sulfat
zu bestimmen.

Liegen neben Natriumchlorid noch gréBere Mengen von Calciumchlorid vor,
wie es insbesondere bei dem Analysengang zur Bestimmung des Natriumgehaltes
von reinem Calciumcarbonat der Fall ist, so ist bei der Zinktripelacetatfillung in
verstirktem MaBe eine 2fache Fallung erforderlich (s. dagegen die Methode von
CALEY, S.44). Da auBlerdem die grofle Menge Calciumchlorid auf die Abscheidung
kleiner Natriummengen verzogernd wirkt, setzen MmLLER und TRAVES eine be-
kannte Menge Natriumchlorid zu; sie erreichen damit, daBl die Abscheidung in
1 Std. vollstindig ist. Bei einer Einwage von 5g Calciumcarbonat wurden so
unter Zusatz von 10 mg Natriumchlorid noch 0,6 mg Natriumchlorid, entsprechend
0,005% Natrium, bestimmt. Das Ergebnis ist praktisch dasselbe, wenn man
einen blinden Versuch ausfiihrt, bei dem das Calciumcarbonat in gleicher Weise
wie bei der Silicatanalyse behandelt und der gesamte waBrige Auszug unter Zusatz
von 10 mg Natriumchlorid fiir die Natriumbestimmung verwendet wird.

c) Bestimmung von Natrium in Gegenwart von Lithium nach BARBER
und KorLtHOFF. Man 16st nicht mehr als 0,1 g Salz in 10 cm3® Wasser und 5 cm3
95%igem Alkohol und fillt danach das Lithium durch Zugabe von 5 cm?® 10%iger
ammoniakalischer Ammoniumfluoridlésung. Nach mindestens 20stiindigem Stehen
filtriert man das Lithiumfluorid in einen Glasfiltertiegel ab und wéscht es 5mal
mit 2 cm3- Anteilen von 50%igem Alkohol, der 0,5% der ammoniakalischen
Ammoniumfluoridlésung enthilt. Filtrat und Waschwasser werden sorgfiltig im
Platintiegel eingeengt; der Riickstand wird noch 3mal mit 5 cm3-Anteilen einer
25%igen Salzsiure abgedampft. Man fiihrt ihn dann mit Wasser in ein Wige-
glas von bekanntem Gewicht tiber, dampft die Losung auf 2 bis 5 cm3 ein, wigt
sie nach dem Abkiihlen und wigt davon einen bestimmten Teil fiir die Natrium-
fillung ab, die nach der S. 47 gegebenen Arbeitsvorschrift auszufiihren ist. Sind
Natriummengen von 1,5% oder weniger in Lithiumsalzen zu bestimmen, so kann
man von 0,5 g Salz ausgehen und schlieflich den Riickstand mit 2 cm3 Wasser
aufnehmen und mit 20 cm® Reagens fillen.

Bemerkungen. Die Ergebnisse von BARBER und KoLTHOFF zeigen fiir den
Fall, daB Lithiumchlorid und Natriumchlorid in etwa gleichen Mengen vorliegen,
nur einige Promille Fehler. Sind nur 1 bis 2% Natriumchlorid im Lithiumchlorid
enthalten, so ist der Fehler etwa +2%. Bei der Lithiumfluoridfallung sollen 20 cm?
der Gesamtlosung neben 100 mg Natriumchlorid nicht mehr als 100 mg Lithium-
chlorid enthalten; anderenfalls reiBt der Niederschlag Natriumsalz mit. Bei der
Bestimmung von einigen Milligrammen Natriumchlorid in Lithiumsalzen kénnen
jedoch 0,3 bis 0,4 g Lithiumchlorid zugegen sein. Die angegebene Alkoholkonzen-
tration muB moglichst eingehalten werden, da eine hohere Konzentration das Mit-
ausfallen von Natriumsalz mit dem Lithiumfluorid begiinstigt, wihrend bei zu
kleiner Konzentration die Lithiumfillung unvollstindig ist. Das Abdampfen des
Filtrates mit Salzsiure hat sich als notig erwiesen zur Beseitigung des iiberschiissigen
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Ammoniumfluorides, das die Natriumfillung stéren wiirde. — Alle erforderlichen
Reagenzien sind — wie stets bei diesen Natriumbestimmungen — auf einen
etwaigen Natriumgehalt zu priifen.

d) Bestimmung von Natrium neben groBen Mengen Aluminium. Zur
Bestimmung von Natrium ¢n metallischem Aluminium l6sen BrIDGES und LEE
1 g der Probe in moglichst wenig Salzsdure (1:1), filtrieren die Losung und dampfen
sie auf 5 cm3 ein. Sie geben dazu 100 cm3 Zinkuranylacetatlésung (nach BARBER
und KoLnTHOFF), rithren 45 Min. lang mit einem mechanischen Riihrer und lassen
die Fillung iiber Nacht stehen. Nach dem Filtrieren durch einen Filtertiegel
waschen sie nacheinander mit Reagens, 2mal mit Athylalkohol und 6mal mit
Aceton, trocknen den Niederschlag 30 Min. bei 105° und wigen ihn. Parallel zu
der Bestimmung machen sie stets einen blinden Versuch. Die Ergebnisse sind
befriedigend. Es wurden auf diese Weise bis zu 0,0016 % Natrium im Aluminium
bestimmt, dabei wurden die Auswagen durch oxydimetrische Titration gepriift.
(Vgl. die ganz &hnliche Magnesiumtripelacetatmethode von CaLney, S. 43, Bem.
VIIIe.)

Nach einer dhnlichen Methode bestimmen CHURCHILL, BRIiDGES und MILLER
kleine Mengen Natrium in gegliihtem Aluminiumoxyd; anstatt den Niederschlag
zu wigen, ermitteln sie jedoch seine Menge maBanalytisch: Das Material wird
mit Ammoniumfluorid aufgeschlossen, der nach weitgehendem Abrauchen erhaltene
Riickstand mit Hilfe von Schwefelsdure in Sulfate tibergefiihrt; diese werden nach
dem Glithen bei dunkler Rotglut durch Erhitzen mit 2 cm3 konzentrierter Schwefel-
sdure (bei 1 g Einwage sollen 1,5 g konzentrierte Schwefelsdure schlieBlich dabei
zuriickbleiben) zum Losen vorbereitet. Nach Zugabe von 50 cm? heilem Wasser
wird die Losung auf 7 cm? eingeengt und kalt mit 70 cm3 Zinkuranylacetatreagens
versetzt. Die Fillung bleibt vor der Filtration mindestens 1/, Std. stehen. Das
Auswaschen geschieht wie bei BrinGEs und LEE nacheinander mit Reagens,
95%igem Alkohol und Aceton. Um letzteres zu beseitigen, geniigt gutes Absaugen
oder kurzes Erhitzen auf 105°. Danach wird der (auf ein mit Papierbrei ge-
dichtetes Filter abgesaugte) Niederschlag mit heilem Wasser gelost und nach
Reduktion des 6wertigen Urans mittels einer Aluminiumspirale titrimetrisch mit
Permanganatlosung bestimmt (s. S. 58). Natriumgehalte von 0,4 bis 0,7% lassen
sich auf diese Weise auf durchschnittlich 1 bis 2 Einheiten der 2. Dezimale genau
ermitteln; auch 0,06% sind noch auf 0,01 genau bestimmbar. Die Einwage soll
nicht mehr als 10 mg Natriumoxyd enthalten. Es ist auch hier stets ein Parallel-
versuch mit den Reagenzien allein auszufiihren.

B. MaBanalytische Bestimmung des Natriums nach Abscheidung als
Natriummagnesium- bzw. Natriumzinkuranylacetat.

Yorbemerkung. Man legt der maBanalytischen Bestimmung meistens die
Reduzierbarkeit des im Uranyl-Ton 6wertigen Urans zu 4wertigem Uran zugrunde
und titriert letzteres mit einem geeigneten Oxydationsmittel. Diese Arbeitsweise
wurde zuerst von NAU angegeben und spéter von KAHANE und besonders von
Garn und Hemie sowie von FurMAN, CALEY und ScHOONOVER eingehender ge-
priift. Sie ist in gleicher Weise sowohl fiir das Magnesium- als auch fiir das Zink-
tripelacetat brauchbar. Gleiches gilt fiir die von CALEY (c) sowie von RUSZNYAK
und Harz vorgeschlagene Bestimmung des in dem Niederschlag vorhandenen
Urans mittels Phosphatlésung. Dagegen ist die von Lane und Mtick angegebene
jodometrische Titration nur auf das Zinksalz anwendbar. Ob die acidimetrischen
Arbeitsweisen von DoBBINS und BYrD und von WEINBACH auf das Magnesiumsalz
anwendbar sind, ist noch nicht geprift worden.

Die maBanalytische Bestimmung des abgeschiedenen Tripelacetates ist zweck-
méaBig beim Vorliegen sehr kleiner Niederschlagsmengen, bei denen der Wige-
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fehler ohne Benutzung einer Mikrowaage verhiltnismaflig gro8 wird, und unter
Umsténden bei der Ausfithrung von Serienanalysen. Sie bietet weiterhin (ebenso
wie die colorimetrischen Methoden) den Vorteil, da8 die Bestimmung unabhingig
wird von dem etwas wechselnden Wassergehalt der Tripelacetate sowie besonders
von etwaigen nicht mit dem Tripelacetat auflosbaren oder mit der gewéihlten
Methode nicht titrierbaren Verunreinigungen der Niederschlige; so ist z. B. auch
Uranylphosphat in Wasser schwer loslich (s. allerdings S. 34) und etwa geldstes
Salz wird bei der Phosphattitration nicht mittitriert. Vgl. auch 8. 61, Bem. L.

1. Oxydimetrische Bestimmung des in den Tripelacetaten enthaltenen Urans.

Die Voraussetzung fiir diese Bestimmungsmethode (sowie auch fiir die unter
2. angegebene), das konstante Gewichtsverhéltnis von Natrium und Uran in den
Niederschlédgen, ist weitgehend erfiillt (s. hierzu 8. 32, Bem. IV). Dabei ist es von
ganz besonderem Vorteil, daBl auf 1 Atom Natrium 3 Atome Uran, also 6 Aqui-
valente Oxydationsmittel kommen. Bet der Ausfihrung ist vor allem darauf zu
achten, daf das Uran vor der Titration ausschlieflich in der 4wertigen Stufe vorliegt,
daf3 insbesondere infolge zu weitgehender Reduktion entstandenes 3wertiges Uran
nicht mehr zugegen ust. Die verschiedenen Arbeitsweisen unterscheiden sich im
wesentlichen nur durch die Art der Reduktion und das zur Titration angewendete
Oxydationsmittel.

Arbeitsvorschrift nach GaLL und Heinie. Das nach der Arbeitsvorschrift
S. 47 abgeschiedene Zinktripelacetat wird, nachdem man es mit Hilfe von kleinen
Mengen Reagens vollstindig in den Filtertiegel gebracht hat, mit 20 bis 30 cm3
mit dem Niederschlag gesittigtem FEisessig (der kein Permanganat verbrauchen
darf!) ausgewaschen. Man saugt danach einige Minuten Luft durch den Tiegel,
16st das Tripelacetat in 30 bis 50 cm? 5 n Schwefelsdure und spiilt mit Wasser nach.
Zur Reduktion des Urans gibt man die Losung durch eine 6 cm hohe Schicht von
elektrolytisch abgeschiedenen Cadmiumkrystallen, die mit schwefelsdurehaltigem
Wasser vorgewaschen worden sind (Nédheres s. unter den Bestimmungsmethoden
fir Eisen). Man laft dabei die abtropfende reduzierte Losung nochmals durch
ein Filter laufen, um etwa aus dem Reduktor mitgerissenen feinen Metallstaub,
der sich nach lingerem Gebrauch bildet und nicht immer vollstindig von dem
unter dem Cadmium befindlichen Glaswollestopfen zuriickgehalten wird, aus der
Losung zu beseitigen und zugleich auch die letzten Spuren von UranIII-salz
durch den Luftsauerstoff in UranIV-salz iiberzufiihren. Nachdem man den Reduk-
tor mit schwefelsdurehaltigem Wasser nachgespiilt hat, titriert man die hell-
griine UranlV-salzlosung mit 0,1 n Permanganatlosung bis zur gelbbraunen Um-
schlagsfarbe. 0,1 cm3 0,1 n MaBfliissigkeit entspricht 0,038 mg Natrium.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Bei den Ergebnissen, die Garn und HEeiNie
mit dieser Methode fiir sehr genau abgewogene Mengen von etwa 0,01 bis 0,06 g
Natriumchlorid, entsprechend etwa 4 bis 20 mg Natrium, erhalten haben, be-
tragen die Fehler im Mittel —0,4 bis -+ 0,5% (Titration mit geeichter Prézisions-
biirette). Unter Verwendung einer Mikrobiirette konnten sie noch 2 mg Natrium
mit 0,1 n Permanganatlésung mit einem relativen Fehler von —0,6 bis +0,7%
bestimmen. Mit kleineren Mengen sind offenbar keine Versuche gemacht worden.

Den fiir die Erkennbarkeit des Umschlages erforderlichen kleinen Uberschu an MaB-
fliissigkeit kann man nétigenfalls auf die von HitLeBRAND und LUNDELL angegebene Weise
ermitteln: Zu der mit 0,1 n Kaliumpermanganatldsung austitrierten Losung gibt man wenige
Tropfen einer 0,1 n EisenII-sulfatlosung, fiigt zur Oxydation des Uberschusses der letzteren
0,5 bis 1 g Ammoniumpersulfat hinzu, rithrt 1 Min, lang um und titriert mit Permanganat-
l6sung auf den urspriinglichen Endpunkt.

II. Hinsichtlich der Reduktion des Urans sei hier nur erwihnt, daB bei Ver-
wendung von Cadmium als Reduktionsmittel bei Luftausschlufl bis zu 3% 3wertiges
Uran gebildet werden kénnen. Bei Luftzutritt erfolgt rasch Oxydation zu
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UranlV-salz (s. auch Bem. ITI). Die weitere Oxydation des 4wertigen Uran-Ions
durch Luftsauerstoff geschieht um so langsamer, je hoéher die Schwefelsidure-
konzentration der Losung ist: bei Zimmertemperatur erhilt man z. B. mit 0,012 n
UranlV-salzlosung bei 0,1 n Sdurekonzentration um 5%, bei 0,5 n Sdurekonzen-
tration um 0,7% zu niedrige Uranwerte, wenn zuvor 1 Std. lang Luft durch die
Losung geleitet worden ist; bei 1 n Séurekonzentration ist dagegen kein Ein-
fluB zu bemerken (Garn und Hrinig). Es ist also giinstig, am Ende der
Reduktion eine mindestens 1 n schwefelsaure Losung zu haben. Bei einer 0,001 n
UranIV-salzlosung, die 5% Schwefelsdure enthalt, kann Istiindiges Einleiten von
Luft schon 1% Fehler veranlassen (KoLTHOFF und LiNcANE). Sehr hohe Siure-
konzentrationen sollen wegen des Auftretens anderer Storungen (insbesondere
Reduktion der Schwefelsiure) vermieden werden. GALL und HEINIG machen
keine niheren Angaben iiber die Verdiinnung der Losung vor der Titration und die
infolge des notwendigen Auswaschens des Reduktors veranla8te Verdiinnung.

III. Sonstige Verfahren. Von den iibrigen Arbeitsweisen sollen diejenigen von
KovtaOFF und LiNcANE sowie von FurMAN, CALEY und SCHOONOVER niher an-
gegeben werden. Bei beiden wird der mit feinkérnigem amalgamierten Zink gefiillte
Jones-Reduktor verwendet. Da sich in diesem bei LuftabschluBl 25 bis 40%
UranlIIl-salz bilden kénnen (FurMaAN und ScHOONOVER), mufl man vor der Titra-
tion zu dessen Oxydation kurze Zeit Luft durch die Uranlésung hindurch-
leiten oder man muf3 die Bestimmung potentiometrisch ausfiihren.

a) Methode von KoLTHOFF und LINGANE zur Bestimmung von Natrium-
mengen bis zu 0,08 mg. Zur Titration wird Kaliumdichromatlosung verwendet
in Gegenwart von Diphenylaminsulfonat als Indicator.

Arbeitsvorschrift. Reagenzien. 0,1 n und 0,01 n Kaliumdichromatlosung;
2%ige (0,12 n) Losung von reinem, insbesondere von EisenIl-salz freiem EisenIII-
chlorid in Wasser; 0,2%ige Lésung von Bariumdiphenylaminsulfonat in Wasser
oder auch 0,5%ige Losung von Diphenylamin in konzentrierter Schwefelséure.
Fiir den Reduktor ist reines, eisenfreies Zink (Teilchendurchmesser etwa 5 mm)!
mit 2 bis 3% Quecksilber zu amalgamieren.

" Abscheidung und Bestimmung. Den nach der Arbeitsvorschrift S. 47 erhaltenen
Niederschlag 16st man — nach dem Auswaschen mit Ather — mit Schwefelsdure
von 5 Vol.-% aus dem Filtertiegel, verdiinnt die Losung, wenn mehr als 1 mg
Natrium zu bestimmen ist, mit 5%iger Schwefelsiure auf etwa 100 cm® und gibt
sie kalt durch einen Reduktor der iiblichen GroBe (Durchmesser etwa 2 cm, Hohe
der Zinksdule etwa 20 cm), der zuvor mit 50 cm3® 5%iger Schwefelsdure aus-
gewaschen worden ist. Unter gelindem Saugen sollen 50 cm3 Losung in der Minute
durch den Reduktor laufen. Zur Beseitigung der letzten Uranspuren werden noch
drei 30 cm3-Anteile 5%iger Schwefelsdure und danach drei 35 cm3-Anteile Wasser
durch den Reduktor gegeben. Die reduzierte Losung besitzt die fiir eine Mischung
von 3wertigem und 4wertigem Uran charakteristische olivgriine Farbe. Durch
5 bis 10 Min. langes Durchleiten eines raschen gewaschenen Luftstromes wird
das UranlIII-salz vollstindig in UranIV-salz iibergefiihrt; die Losung nimmt dabei
eine hellgriine Farbe an. Man setzt danach 25 cm® der 2%igen EisenIII-chlorid-
losung, 15 cm? 85 %ige Phosphorsédure und 10 bis 12 Tropfen Diphenylaminsulfonat-
losung hinzu (Gesamtvolumen etwa 300 cm?) und titriert langsam unter bestin-
digem Umschiitteln mit 0,1 n Dichromatlésung. In der Nihe des Aquivalenz-
punktes mufl die MaBlosung tropfenweise zugesetzt werden; die Titration ist be-
endet, wenn 1 Tropfen der Losung eine tiefviolette Farbe hervorruft, die min-
destens 1!/, Min. bestehen bleibt. Der Farbumschlag ist sehr scharf.

Bei der Bestimmung von weniger als 1 mg Natrium arbeitet man besser mit
einem kleineren Reduktor von 1,2 em Durchmesser und einer Hohe der Zinksdule

1 Das Zink soll durch ein Sieb von 20 bis 30 Maschen auf 2,54 cm gehen.




Lit. S. 68.] MaBanalytische Bestimmung. 57 Na

von etwa 14 cm. Man verdiinnt die Losung in diesem Falle vor der Reduktion
nur auf 20 bis 25 cm® und verwendet zum Nachwaschen sieben 5 cm3-Anteile
von 5%iger Schwefelsdure und drei 5 cm3-Anteile Wasser. Die zu titrierende
Losung, die ein Volumen von nahezu 100 cm® hat, wird nach Beseitigung des
3wertigen Urans mit 5 Tropfen Indicator versetzt und mit 0,01 n Dichromatlésung
titriert. Als Indicatorkorrektur sind von der verbrauchten Menge 0,01 n MaB-
l6sung fiir 0,25 cm?® der Indicatorlosung 0,15 cm?® abzuziehen.

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Bei 4 mg Natrium erhielten KoLTHOFF und
LiNcANE eine Genauigkeit von etwa 1%, bei 1,6 mg betrugen die Fehler -2 bis
3%. Weniger als 1 mg Natrium (bis zu 0,08 mg) konnten bei Verwendung von
0,01 n MaBlésung mit einem maximalen (negativen) Fehler von 5 bis 6 y bestimmt
werden. 25 mg Kaliumchlorid waren neben 1,6 mg Natrium in 1 cm?® Lésung ohne
EinfluB, desgleichen 10 mg Kaliumchlorid neben 0,16 und 0,08 mg Natrium. Mit
einer relativen Genauigkeit von einigen Prozenten kann demnach noch 1% Natrium
in Kaliumchlorid bestimmt werden, wenn man 10 mg Salz in 1 cm3 16st und mit
10 cm? Reagens féllt. (S. jedoch die gegensétzlichen Angaben auf S. 48, Bem. 1.)

II. Hinsichtlich der Ausfiihrung der Bestimmung ist zu beachten, daB etwa
durch den Niederschlag in die Lésung kommender Alkohol Anlafl zu einem Mehr-
verbrauch an MaBlosung geben kann; er ist daher durch Nachwaschen mit Ather
zu beseitigen. — Bei Niederschlagsmengen mit weniger als 0,5 mg Natrium saugen
KortHOFF und LiNcaNE die Losung mit Hilfe eines Filterstidbchens ab; das Aus-
waschen geschieht auch hier nacheinander mit kleinen Mengen Reagens, an Tripel-
acetat gesittigtem Alkohol und Ather. — Das Zinkamalgam des Reduktors ist
durch blinde Versuche auf einen etwaigen Eisengehalt zu priifen. — Der Zusatz von
EisenIII-salz hat sich als notwendig erwiesen wegen des langsamen Verlaufes der
Umsetzung zwischen UranIV-salz und Dichromat unter den gewéhlten Bedingungen.
Man titriert demnach schlieBlich EisenII-salz. Dabei ist Diphenylaminsulfonat
wegen seines schirferen Umschlages dem Diphenylamin vorzuziehen.

b) Methode von Furman, CaLey und ScHOONOVER. Die Titration geschieht
potentiometrisch durch direkte Titration mit Cerl V-sulfatlosung oder einfacher durch
Riicktitration eines Uberschusses davon mit EisenII-salzlosung; sie kann auch mit
Hilfe von Redoxindicatoren ausgefiihrt werden.

Arbeitsvorschrift. Der nach der Arbeitsweise von CALEY (s. S. 28) abgeschie-
dene Natriummagnesiumuranylacetatniederschlag wird — nach Beseitigung des
restlichen Waschalkohols durch Trocknen — mit Schwefelséure von 2 Vol.-% aus
dem Tiegel herausgelost und die Losung unmittelbar in den Reduktor gesaugt.
Die Reduktion wird in gleicher Weise wie bei KoLTHOFF und LINGANE (s. oben)
ausgefiihrt, nur verwenden FurMAN und Mitarbeiter durchweg Schwefelsdure von
2Vol.-%. Zur Beseitigung des entstandenen UranlIl-salzes wird die Losung
5 Min. unter Durchleiten eines schnellen Luftstromes geriihrt. Die vollstindige
Oxydation 148t sich potentiometrisch gut an einem Potentialsprung von etwa
0,4 Volt erkennen; diese Priifung ist jedoch nicht erforderlich. Man gibt danach
eine gemessene Menge einer (auf iibliche Weise) eingestellten eisenfreien CerIV-
sulfatlésung hinzu, riihrt die Losung nochmals 5 Min. lang kraftig durch und
titriert den UberschuB mit eingestellter EisenII-sulfatlésung zuriick. Die Be-
stimmung des Endpunktes erfolgt potentiometriseh mit einer Platinindicator-
elektrode (s. Bem.II). Es kann auch der Farbumschlag eines Redoxindicators,
und zwar am besten derjenige von o-Phenanthrolin-EisenII-sulfat verwendet wer-
den (Bem. IT).

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Bei der Bestimmung von & bis 20 mg Natrium
ergaben sich mit 0,2 n CerIV-sulfatlosung meist positive Fehler von etwa 0,04 bis
0,06 mg, entsprechend einer Genauigkeit von etwa 0,5%. Es wurden dabei im
ganzen 15 bis 35 cm® CerIV-sulfatlosung zugesetzt. — Die Genannten bestimmten
mit dieser Methode etwa 2% Na,O in Feldspat nach Zersetzung der Einwage von



Na 58 §4. Abscheidung als Natriummagnesium- oder Natriumzinkuranylacetat. [Lit. S. 68.

etwa 0,3 g mittels FluBsiure und Schwefelsdure; der relative Fehler betrug einige
Prozente. Bei der direkten Bestimmung von 5,9% Natrium in Kaliumchlorid
(Einwage 0,14 g) ergab sich der relative Fehler zu 1 bis 3%.

II. Die direkte Titration der UranlV-salzlosung mit CerIV-sulfatlosung mufl —
zur Beschleunigung der Umsetzung — bei héherer Temperatur ausgefithrt werden.
FurmMaN und Mitarbeiter titrieren potentiometrisch bei 80 bis 90° in Kohlen-
dioxydatmosphire (Volumen 130 bis 230 cm?). Wird dabei das UranIII-salz nicht
durch Einleiten von Luft beseitigt, so hat der nach Oxydation des UranIII-salzes
auftretende erste Potentialsprung als Beginn der Titration zu gelten. Nach WiLLARD
und Youne kann man auch die UranIV-salzlosung bei 50° in Gegenwart von
o-Phenanthrolin-EisenII-sulfat direkt titrieren. Als Indicatoren sind auBerdem
Erioglaucin und Eriogriin brauchbar. Bei der Riicktitration von iiberschiissiger
Cersalzlosung diirfen diese Indicatoren jedoch erst zugesetzt werden, nachdem die
CerIV-salzfarbe beinahe vollstindig verschwunden ist. — Da die Bestimmung
von Uran mit Cersalzlosung durch die Anwesenheit von Chlor-Ton gestért wird, ist
bei der potentiometrischen Titration darauf zu achten, da8 auch durch die elektro-
lytische Verbindung mit der Hilfselektrode keine groBere Menge von Chlor-Ionen
in die Losung kommt.

¢) Methode von Wiaains und Woop. Die von Wigeins und Woob fiir die Bestimmung
von 4 bis 80 mg Natrium angegebene Arbeitsweise, bei der die Tripelacetatlésung dhnlich wie
bei KoLTHOFF und LINGANE in einem JoNES-Reduktor der iiblichen GroBe reduziert und danach
mit 0,1 n Permanganatlésung unter Anwendung der von HILLEBRAND und LUNDELL an-
gegebenen Endpunktskorrektur (s. S. 55, Bem. I) titriert wird, diirfte praktisch kein groBes In-
teresse haben wegen der damit verbundenen Fehler von einigen Prozenten. Die vorgeschlagenen
Fillungsbedingungen: (a) 10 em® Loésung und 25 cm® des von DoBBiNs und Byrp (s. S. 61)
angegebenen Reagenses fiir 5 bis 20 mg Natrium, (b) 20 cm® Losung und 85 cm3 desselben
Reagenses fiir 10 bis 80 mg Natrium mit Istiindiger Wartezeit bei 15°, liegen offenbar an der
Grenze der Brauchbarkeit auch fiir geringe Anforderungen an die Genauigkeit (vgl. S. 47f.).
Dadurch ist es wahrscheinlich auch zu erkliren, dal die Genannten bei der Arbeitsweise (a)
eine so auffallende Wirkung fremder Ionen beobachteten: z. B. gaben bereits 0,25 g Ammonium-
chlorid —4% Fehler, 1,2 g —17% ; wahrend bei einigen Zehntelgrammen Calcium- oder Ma-
gnesiumchlorid die bei der angewendeten Methode iiblichen Fehler von einigen Prozenten
beobachtet wurden, veranlaBte die gleichzeitige Gegenwart von etwa 0,1 g Ammoniumchlorid
bereits Abweichungen von —7 bis —11% fiir 10 mg Natrium (vgl. hierzu S. 48, Bem. I).

d) Die iibrigen, im Prinzip 4hnlichen maBanalytischen Methoden be-
treffend sei erwihnt, daB NAvU ebenso wie pI BENEDETTO und MARENZI und auch
Bripces und LeE die Reduktion einfach durch Zugabe von metallischem Zink zur
Losung ausfithren. Rasrja erhitzt die 5 Vol.-% Schwefelsdure enthaltende Losung
3 Std. mit etwas Zinkamalgam. Vor der Titration wird die Losung von dem restlichen
Zink abfiltriert oder abgegossen. KaHANE empfiehlt, Aluminiumspine statt des
Zinks zu verwenden und den im Aluminium meist vorhandenen Eisengehalt durch
einen blinden Versuch zu beriicksichtigen; die mit /; ihres Volumens an konzen-
trierter Schwefelsiure versetzte Losung mufl mit dem Aluminium 2/, bis 1 Std.
erhitzt werden. CHURCHILL, BRIiDGES und MILLER (vgl. S. 54) geben einfach eine
Aluminiumspirale in die Losung und heben sie vor der Titration wieder heraus.
Die Angabe von Kawmane, dafl bei geeigneter Sdurekonzentration keine Bildung
von UranlIII-salz eintritt, deckt sich mit ihren Beobachtungen. KAHANE bestéitigt
weiterhin den Vorschlag von SCAGLIARINI und PRATESI, mefallisches Kupfer zu
verwenden, als einen sehr zweckmiBigen, insbesondere wenn reinstes Kupfer (als
Draht oder Blech) vorhanden ist; die Schwefelsiurekonzentration soll nicht
iber 10% betragen; die Reduktion geschieht wie bei Aluminium, es ist jedoch
nicht erforderlich, die Losung nach dem Erkalten von dem Kupfer abzugieBen,
wenn rasch genug titriert wird. Mit Kupferreduzieren auch Gricavr und BovTROUX.
BLENEINSOP reduziert die salzsaure Losung des mit 0,1 bis 12,0 mg Natrium er-
haltenen Zinktripelacetatniederschlages mit einem UberschuB von TitanIII-
chloridlosung und titriert letzteren mit EisenIII-salzlosung zuriick unter Ver-
wendung von Kaliumrhodanid als Indicator. Diese Methode ist nach MurLwaxt
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und PoLLARD gut brauchbar, aber zur Ausfithrung einer gréfleren Anzahl von
Bestimmungen zu umsténdlich. .

2. Titration des im Niederschlag enthaltenen Urans mit Phosphatlésung.

Obwohl die Phosphattitration des Urans nicht als besonders genaues Verfahren
zu bezeichnen ist, erhdlt man damit bei der Natriumbestimmung in den Tripel-
acetaten infolge des giinstigen Umrechnungsfaktors durchaus brauchbare Ergebnisse.

a) Methode von RuszNYAK und HAtz zur Bestimmung kleiner Mengen
Natrium. Im Gegensatz zu der S. 47 angegebenen Fillungsmethode fiir Natrium-
zinkuranylacetat wird eine alkoholisch-wéfrige Zinkuranylacetatlosung verwendet
und die Fallung vor der Abtrennung von der Losung bei tiefer Temperatur stehen
gelassen. Bei der Titration wird tm Uberschuf zugesetztes Phosphat unter Ver-
wendung von Cochenille als innerem Indicator mit Uranylacetat zuriicktitriert.

Arbeitsvorsehrift Reagenzien. Fdllungsmittel: 10 g reinstes Uranylacetat
sowie 30 g Zinkacetat werden in 50 cm® 4%iger bzw. 50 cm3 2%iger Essig-
sdure heill gelost und beide Losungen noch heil vereinigt. Nach kurzem Auf-
kochen und Abkiihlen setzt man 100 cm?® 96%igen Alkohol hinzu. Das
Reagens wird zweckmifBig im Eisschrank aufbewahrt. Ein etwaiger Nieder-
schlag ist vor Gebrauch abzufiltrieren. — Waschfliissigkeit: Die gesittigte alko-
holische Losung von Natriumzinkuranylacetat erhdlt man durch Suspension eines
aus reiner Natriumchloridlosung erhaltenen Tripelacetates (nach wiederholtem
Waschen auf dem Filter mit Alkohol) in 96%igem Alkohol; nach dem Absitzen-
lassen dekantiert oder filtriert man die klare Losung ab. — Indicatorlésung: Man
kocht etwa 2 g Cochenille mit 100 cm® Wasser am RiickfluBkiihler 1 Std. lang,
filtriert die Losung noch heifl ab und versetzt das Filtrat nach dem Erkalten mit
50 cm? 96 %igem Alkohol. — Mapfliissigkeiten: 0,05 mol Dinatriumhydrophosphat-
und 0,05 mol Uranylacetatlosung. Die Phosphatlésung kann sowohl gravimetrisch
als auch titrimetrisch mit Hilfe einer aus reinstem Uranylacetat (,,pro analysi‘)
bereiteten Standardlésung eingestellt werden.

Abscheidung und Bestimmung. Man versetzt 1 cm® der 0,2 bis 4,0 mg
Natrium enthaltenden Losung in einem Zentrifugenrohrchen von 15 ¢cm3 Inhalt
mit 7 cm?® Fallungsmittel, mischt die Losung griindlich durch und laBt sie 1/, Std.
im Eisschrank stehen. Danach zentrifugiert man, saugt die klare Losung mit Hilfe
eines diinnen, am Ende zuriickgebogenen Glasrohres (s. K, § 5, S. 202) ab, schlimmt
den Niederschlag in 5 cm? des mit Tripelacetat gesittigten Alkohols durch Schiitteln
griindlich auf, zentrifugiert abermals und saugt die klare Losung ab. Der Nieder-
schlag wird mit 10 bis 15 cm? heilem Wasser in ein ERLENMEYER-Ko6lbchen gespiilt,
wobei er sich vollstdndig auflost, die Losung mit 3 bis 20 cm3 0,05 mol Phosphat-
16sung versetzt und nach kurzem Aufkochen und Zugabe von 2 Tropfen Cochenille-
losung heil mit 0,05 mol Uranylacetatlésung titriert. Die anfanglich intensiv
rotliche Farbung nimmt einen griinlichen Stich an, wird allm&hlich heller und
schligt bei einem UberschuB an Uranyl-Ionen scharf in ausgeprigtes Grin um.
Fiir die Umsetzung gilt die Gleichung:

NaZn(U0,);(C,H,0,), + 4 Na,HPO, = ZnHPO, + 3 UO,HPO, + 9 C,H,;0,Na.

1 em3 0,05 mol Dinatriumhydrophosphatlésung entspricht demnach 0,2874 mg
Natrium.

Die Ergebnisse von RuszNYAK und Harz zeigen bei 4 mg Natrium Fehler von
etwa —0,5%, fir 0,8 bis 0,2 mg betragen sie maximal +6y; 0,1 mg Natrium
ist auf etwa 6% bestimmbar. Zur Beseitigung von Phosphat-Ionen vor der Natrium-
fillung verwenden die Genannten eine alkoholische Zinkacetatlosung.

b) Methode von CALEY (c). Die essigsaure Lisung von Natriummagnesium-
uranylacetat wird heifp mit Phosphatlisung titriert unter Verwendung von EisenlI-
cyanid als duflerem Indicator.
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Arbeitsvorschrift. Reagenzien. Mapflosung: 35 g Na,HPO, - 12 H,0 werden
auf 11 gelost (etwa 0,1 mol); die Losung ist gegen eine Natriumchloridlosung
bekannten Gehaltes einzustellen. 1 cm? entspricht theoretisch 0,75 mg Natrium. —
Natriumchloridstandardlosung: 2,5415 g reines und vollkommen trockenes Natrium-
chlorid werden auf genau 11 gelost; 1 cm?® Losung enthilt 1 mg Natrium. —
Indicatorpapier: Streifen von schwerem weillen Filtrierpapier werden mit frischer
10%iger Kalium-EisenII-cyanidlésung getrinkt und danach getrocknet; das
Papier ist in dunklen Flaschen unbegrenzt haltbar. (Der Endpunkt ist schirfer
als bei Verwendung von EisenlI-cyanidlosung.)

Abscheidung und Bestimmung. Die Fillung und das Auswaschen des
Niederschlages werden wie bei der S.28 angegebenen gravimetrischen Methode
vorgenommen. Um den groBten Teil des restlichen Alkohols
zu entfernen, saugt man danach noch 2 bis 3 Min. Luft durch
1 den Tiegel. Man 16st dann den Niederschlag in 40 bis 50 cm?
heiem Wasser unter Zusatz von 2 bis 2,5 cm?® Eisessig (s. jedoch.
Bem.), erhitzt die Losung auf 90° und titriert sofort mit der
in genau gleicher Weise auf Natriumchlorid eingestellten Phos-
phatlésung, bis 1 Tropfen der klaren, von suspendiertem Nie-
derschlag freien Losung auf dem Indicatorpapier nicht mehr
die fiir Uranyl-Tonen charakteristische braune Farbe hervor-
ruft. Es ist dabei wesentlich, die Beobachtung der Farbe stets
nach der gleichen Zeit vorzunehmen, da die Geschwindigkeit

der Reaktion bei sehr verdiinnten Uranlésungen von der Kon-

zentration derselben abhingig ist. Unter den angegebenen
Bedingungen fillt Uran quantitativ als Uranylphospbat aus,
wihrend Magnesium in Losung bleibt.

Bemerkungen. Bei der Bestimmung von 10 und 20 mg
Natrium hat CALEY eine gréBte Abweichung zwischen Parallel-

versuchen von 0,4% erhalten; bei kleineren Mengen bis zu

\/ 0,5 mg betragen die Fehler im allgemeinen nicht mehr und

Abb. 1. haufig weniger als 0,1 mg. Bei Natriummengen unter 1 mg ist

es besonders wichtig, die Phosphatlésung in genaw der gleichen

Weise gegen bekannte Natriummengen von derselben Grofenordnung einzustellen.

In diesen Fillen soll auBlerdem das Volumen der zu titrierenden Losung nur 25 cm?

betragen. Da bei starker Verdiinnung die geloste Menge Uranylphosphat groBer

und die Erkennbarkeit des Umschlages schwieriger wird, soll auch bei gréBeren

Natriummengen das Titrationsvolumen 50 cm3 nicht iibersteigen. Das Einhalten

einer Temperatur von 90° ist zu Beginn der Fillung weniger wichtig; gegen Ende

der Titration ist jedoch diese Temperatur oder sogar eine etwas hohere not-

wendig, um eine rasche und vollsténdige Fillung des Uranylphosphates und einen
scharfen Endpunkt zu erhalten.

Zur Entnahme kleiner Mengen klarer Fliissigkeit (der Niederschlag reagiert mit dem In-
dicatorpapier!) verwendet CALEY eine besondere kleine Filtrationspipette, welche aus einem
T-Sttick von nicht weniger als 6 mm innerem Durchmesser folgendermaBen hergestellt wird:
Das eine Ende wird zu einer Spitze ausgezogen; in das andere schiebt man — nachdem man
es ein wenig in der Flamme hat zufallen lassen — ein sehr kurzes. Stiickchen dickwandigen,
gut anliegenden Gummischlauches, so daB dieses vollstéindig in dem Rohr steckt und man ein
oder mehrere mit dem Korkbohrer passend ausgeschnittene kleine Filterscheibchen darauflegen
kann (s. Abb. 1). Der mittlere Glasansatz trigt einen kleinen Gummiball. Kleine Anteile

der Losung werden mit Hilfe des letzteren durch das Filter- aufgenommen und durch die Spitze
auf das Papier getropft. Vgl. hierzu CarLey (d).

Teilstick

3. Jodometrische Titration des im Natriumzinkuranylacetat enthaltenen Zinks
nach LaNe und Muck.

Die Methode beruht darauf, daf EisenlII-cyanid-Ionen bei geeigneter Zusammen-
setzung der Losung nur insoweit mit diberschiissigem Kaliumjodid unter Bildung
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von elementarem Jod reagieren, als die entstandenen Eisenll-cyanid-Ionen durch
Zink-Ionen in Form von Kalium-Zink-Eisenll-cyanid ausgefdllt werden. Das Jod
wird mit Thiosulfat titriert.

Arbeitsvorschrift. Reagenzien. Maflosung: 0,02 n Thiosulfatlésung, ein-
gestellt gegen 0,03 mol Zinksulfatlosung; letztere wird bereitet durch Lésen von
2,4411 g analysenreinem Zinkoxyd in verdiinnter Schwefelsdure und Auffiillen auf
11. — 0,2 mol Kalium-EisenIII-cyanidlésung (ist beim Aufbewahren in dunkler
Flasche sehr gut haltbar).

Abscheidung und Bestimmung. Der nach den Angaben S. 47 gefillte Natrium-
zinkuranylacetatniederschlag wird in Wasser gelost und die Losung mit 5g
Ammoniumsulfat, einigen Tropfen 5 n Schwefelsdure, 2 g Kaliumjodid und etwas
Starkelosung versetzt. Dann gibt man zu der kalten Losung eine geringe Menge
der 0,2 mol Kalium-EisenIII-cyanidlosung (braucht nicht abgemessen zu werden)
hinzu und 1iBt aus der Biirette unter Umschwenken soviel 0,02 n Thiosulfat-
losung zufliefen, daBl die Blaufirbung noch nicht ganz verschwindet. Nun wird
wieder etwas EisenlIl-cyanid- und danach Thiosulfatlosung zugegeben und so
fortgefahren, bis sich an der Einfallsstelle der Thiosulfatlgsung eine bleibende Gelb-
farbung zeigt. Ist dieser Punkt erreicht, so titriert man mit der Thiosulfatldsung
scharf aus. Bei Verwéndung von 0,02 n MaBlosung darf das Endvolumen noch
150 ecm3 betragen, bei 0,01 n Losung soll es hochstens etwa 70 cm3 sein. Die Be-
rechnung geschieht unter Beriicksichtigung der Tatsache, daBl der Niederschlag
auf 1 Atom Zink 1 Atom Natrium enthalt. 1 cm? der gegen Zinklosung eingestell-
ten 0,02 n Thiosulfatlosung entspricht 0,69 mg Natrium.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Die von LaNG und
Mitick jodometrisch fiir § bis 47 mg Natrium gefundenen Werte stimmen mit den
gravimetrisch ermittelten und den theoretischen Werten auf etwa 0,5% iiberein.
Die Anwesenheit von 20 mg Kalium bzw. 20 mg Strontium neben etwa 12 mg
Natrium ist ohne EinfluB: die Uberwerte betragen 0,5 bis 0,7% (gravimetrisch + 0,7
bzw. 4-2%). 40 mg dieser Metalle verursachen schon Fehler von + 1 bzw. +2%.
Der positive Fehler ist jedoch bei der jodometrischen Methode weitaus niedriger als
bei der gravimetrischen, da ein Mitausfallen fremder Salze bei der letzteren Methode
voll zum Ausdruck kommt, bei der erstgenannten jedoch nur in dem Mafe, als das
mit ausfallende fremde Salz auch Zink enthilt. Man hat demnach in dem jodo-
metrischen Verfahren eine Kontrolle fiir die Zuwverldssigheit des gravimetrisch in
Gegenwart von Kalium- oder Stromtiumsalz ermittelten Natriumgehaltes: stimmen
die gravimetrischen mit den maBanalytischen Werten praktisch iiberein, so ist
nur Natrium gefdllt worden, treten dagegen Differenzen von mehr als 0,1 mg
zwischen den nach beiden Verfahren ermittelten Werten auf, so ist Kalium- oder
Strontiumsalz mitgefillt worden.

II. Arbeitsbedingungen. Da die Zusammensetzung des Kalium-Zink-EisenII-
cyanides nicht genau der Formel K,Zn,[Fe(CN)g], entspricht, sondern der Zink-
gehalt um 1,65% hoher ist (11 0,1 n Thiosulfatlosung entspricht 9,965 g anstatt
9,805 g Zink), mull die Thiosulfatlésung empirisch gegen Zinklosung eingestellt
werden. — Die obere Grenze der Aciditit der Losung ist etwa die des Kalium-
hydrosulfates. Die Mindestkonzentrationen an Ammoniumsulfat bzw. Kalium-
jodid betragen fir 100 cm® Losung 5 g bzw. 0,5 g.

4. Acidimetrische Bestimmung von Natriumzinkuranylacetat.

Die acidimetrische Methode von DoBBINS und BYRD beruht auf der quantitativen
Umsetzbarkeit des Tripelacetates mit Natronlauge; die iiberschiissige Lauge wird
mit Salzsdure zuriicktitriert. Es wird angenommen, dafl die Reaktion nach folgender
Gleichung verlduft:

NaZn(U0,),(C,H,0,), + 10 NaOH = 9 NaC,H,0, -+ Na,U,0, + ZnUO, + 5 H,0.
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Arbeitsvorschrift. Reagenzien. Das Fallungsmittel unterscheidet sich von
dem von BArBER und KoLTHOFF angegebenen (s. S.47) hauptsichlich durch
einen wesentlich grofleren Gehalt an Essigsdure: Losung (1) enthilt 85 g Uranyl-
acetat, 50 cm3 99,5%ige Essigsdure und 400 cm?® Wasser; Losung (2) enthilt 200 g
Zinkacetat, 25 cm3 99,5 %ige Essigsiure und 250 cm® Wasser. Die Bereitung des
Reagenses aus diesen Losungen geschieht in gleicher Weise wie bei BARBER und
KovtaOFF. — Maflosungen: 0,5n Natronlauge und 0,5 n Salzséiure.

Abscheidung und Bestimmung. Die Fillung des Tripelsalzes geschieht im
wesentlichen wie bei BARBER und KoLTHOFF, sie wird jedoch unterhalb 20° vor-
genommen, vorzugsweise unter Einstellen der Losung in Eiswasser wihrend min-
destens 1 Std. Der 20 bis 256 mg Natrium enthaltende Niederschlag wird in 100 cm3
Wasser gelost; man gibt dann zu der Losung 5 Tropfen Phenolphthaleinlésung
und 4Bt aus einer Biirette die eingestellte 0,5 n Natronlauge zuflieBen, bis durch
die auftretende Rotfirbung das Vorhandensein eines Uberschusses angezeigt wird.
Dabei bildet sich ein gelber, sich schnell absetzender Niederschlag. Hierauf erhitzt
man bis zum beginnenden Sieden und 1i8t, wenn die Rotfirbung wihrend des
Kochens verschwindet, nochmals 3 bis 5 cm?® Lauge einlaufen, worauf man noch
etwa 5 Min. erhitzt. Diese Behandlung wird fortgesetzt, bis die Rotfirbung noch
nach 5 Min. gelinden Siedens bestehen bleibt. Beim Erhitzen bleibt der Becher
bedeckt; die am Uhrglas hingende Flissigkeit spiilt man in das Glas zuriick und
titriert den LaugeniiberschuB mit 0,5 n Salzsdure. In der Néhe des Endpunktes
liBt man den Niederschlag sich nach jeder Salzsiiurezugabe absetzen und beob-
achtet die iiberstehende Fliissigkeit. Dabei ist zu beachten, daB etwa noch sus-
pendierte geringe Niederschlagsmengen dem Unerfahrenen Rotfirbung des In-
dicators vortduschen koénnen; doch gelangt man mit etwas Ubung ohne Schwierig-
keiten zum richtigen Erkennen des Endpunktes.

Bemerkungen. 1. Die Verfasser haben mit der Methode eine Genauigkeit von
einigen Promillen erzielt, und zwar auch mit auf Bernsteinsdure eingestellter Lauge.
Sie empfehlen jedoch, die Lauge nach der Arbeitsvorschrift auf Natriumchlorid
einzustellen, damit Abweichungen in der Erkennung des Endpunktes der Titration
vermieden werden. Versuche iiber die Anwendbarkeit des Verfahrens auf das
Magnesiumtripelsalz werden in Aussicht gestellt.

II. Eine im Prinzip gleiche Arbeitsweise gibt WEINBACH an zur Bestimmung
von Natrium in physiologischen Losungen; bei dieser wird jedoch direkt mit Lauge
titriert, und zwar offenbar bei Zimmertemperatur. Als Reaktionsgleichung wird
dabei folgende angenommen :

NaZn(U0,)y(CoH,0,), + 8 NaOH = 3 (UO,)(OH), + Zn(OH), + 9 NaC,H,0,.

WEeinNBacH geht von 0,1 cm? Blut bzw. einer entsprechenden Menge von mittels
Trichloressigsdure proteinfrei gemachtem Serum, Plasma u. dgl. aus und arbeitet
bei der Fillung im wesentlichen nach den Angaben von Sanit (s. S.65); er ver-
wendet jedoch zur Herstellung des Fallungsmittels anstatt 30%iger Essigsiure die
gleiche Menge Eisessig. Nachdem er den Tripelacetatniederschlag 1mal mit an
dem Tripelacetat gesittigtem Aceton (anstatt mit Eisessig) ausgewaschen hat, 16st
er ihn in 65 bis 70 cm® Wasser, gibt 0,5 cm3 1%ige Phenolphthaleinlésung hinzu
und titriert mit 0,02 n Natronlauge (unter Verwendung einer in 0,02 cm3 ein-
geteilten Mikrobiirette) bis zu einer gerade erkennbaren Rotfirbung. Die Menge
Natronlauge, die erforderlich ist, um destilliertem Wasser die gleiche Farbe zu
erteilen, wird als Korrektur in Abzug gebracht; auBerdem wird ein Parallel-
versuch mit einer bekannten Menge Natriumchlorid ausgefithrt. WEINBACH hat
zwischen den gegebenen und gefundenen Natriummengen von einigen Zehntel-
milligrammen nur wenige Promille Unterschied erhalten.



Lit. 8. 68.] Colorimetrische Bestimmung. 63 Na

C. Colorimetrische Bestimmung des Natriums nach Abscheidung als
Natriummagnesium- bzw. Natriumzinkuranylacetat.

Die colorimetrische Bestimmung geschieht durch Ermittlung des Urangehaltes der
Tripelacetatlosung. Man bedient sich dabei meistens der Uranglferrocyanidmethode
es wird aber auch unmittelbar die gelbe Farbe der wiprigen Tripelacetatlésung ver-
wendet oder die Farbreaktion des Uranyl-Tons mit Salicylat oder Brenzcatechin.

Die fiir die Wahl einer colorimetrischen Methode maBgebenden Gesichtspunkte
sind die bereits fiir die maBanalytischen Methoden auf S.54f. genannten.

1. Uranylferrocyanidmethode.

Vorschlige zur Verwendung der braunen Farbe der Lésungen von Uranylferro-
cyanid stammen von BARRENSCHEEN und MESSINER (abgeéndert durch PouLsson),
von TissiER und BENARD, von STEENKAMP, von McCANCE und SHIPP, von SALIT,
von ALTEN und WEILAND (a), von MARENZI und GERSCHMAN sowie von MALJAROW
und JUDENITSCH. Grundsétzliche Unterschiede zwischen den verschiedenen Vor-
schliagen bestehen nicht. Sie bezwecken in erster Linie die Bestimmung sehr kleiner
Natriummengen fiir physiologische Untersuchungen und weiterhin die Bestimmung
in Bodenausziigen und Wissern. Die folgende Arbeitsvorschrift stiitzt sich vor
allem auf die eingehende Untersuchung von TissiEr und BENARD.

Arbeitsvorschrift. Man 16st das nach einer der angegebenen Arbeitsvorschriften
abgeschiedene Natriumtripelacetat und verdiinnt die Losung so weit, daB etwa
1mg Natrium in 100 cm® enthalten ist. Zu 5 cm® dieser Losung gibt man 5 cm3
einer 1%igen Kaliumferrocyanidlosung, der man unmittelbar vor der Verwendung
2% Eisessig zugesetzt hat, und vergleicht die entstandene Farbe mit derjenigen
von Losungen, die bekannte Mengen des betreffenden Tripelsalzes enthalten und
in genau gleicher Weise mit Ferrocyanidlésung versetzt worden sind.

Bemerkungen. 1. TissiEr und BENARD haben in Verbindung mit der Fil-
lungsmethode von BLANCHETIERE (s. S. 35) eine Genauigkeit von 1 bis 2% er-
halten. Vgl. auch die Genauigkeitsangaben von McCANCE und Smrep (s. S. 64f.)
und von Sauit (S. 66).

II. Farbreaktion. Der Konzentration der Uranyl-Ionen ist die Farbe innerhalb
weiter Grenzen proportional: fiir Tripelacetatmengen, entsprechend 0,03 bis
0,0019 mg Natrium in 5 cm® Losung, liegen die Abweichungen innerhalb der Fehler-
grenze colorimetrischer Messungen (T1ssiEr und BfNARD); ALTEN und WEILAND
fanden bei den von ihnen angewendeten Arbeitsbedingungen (5 cm3 Eisessig und
10 cm?® einer 2%igen Losung von Kaliumferrocyanid auf 100 cm3) fiir Losungen
von 0,05 bis 1,0 mg Natrium/100 cm® das BEERsche Gesetz bestitigt (vgl. auch
BARRENSCHEEN und MESSINER sowie McCANcE und SHrep). Die Intensitit der
Farbe nimmt mit steigender Ferrocyanidkonzentration zu; letztere soll jedoch nicht
iiber 2,56% steigen, da die Losung anderenfalls leichter ausflockt (TissiEr und
BiiNarD). Bei zu kleinen Ferrocyanidkonzentrationen kann jedoch eine Erhéhung
der Konzentration bei hoherem Uranylsalzgehalt offenbar auf das Ausflocken
auch hemmend wirken [ALTEN und WEmAND (a)]. Im allgemeinen wird mit
Konzentrationen z2wischen 0,2 und 0,5% Ferrocyanid gearbeitet. TissIER und
Biinarp empfehlen 0,5% als die hinsichtlich Farbstirke und Stabilitit der Farbe
giinstigste Konzentration. Die in bezug auf die Farbintensitdt giinstigste Essig-
siurekonzentration ist nach den Genannten 0,04 bis 5%. Fiir Mengen zwischen
0,1 und 5 Vol.-% Sdure haben ALTEN und WEILAND verschiedentlich eine merk-
liche Abschwichung der Farbe mit zunehmender Sdurekonzentration beobachtet.

Die Farbe der Losung ist nicht bestindig; McCaNCE und SHIPP fithren die nach
kurzer Zeit auftretende Farbvertiefung auf die Abscheidung von kolloidalem Zink-
ferrocyanid zuriick. Die meisten Bearbeiter der Methode colorimetrieren daher
3 bis 4 Min. nach dem Zusatz von Kaliumferrocyanid (vgl. besonders Bem. ITT und
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S. 66, Bem. IT). AvtEN und WEILAND haben nach 3stiindigem Stehen ein Farb-
maximum beobachtet und dieses zur Messung (mit einem Stufenphotometer
von Zriss oder einem Absolutcolorimeter von LErTz) verwendet. Sie konnten
so 0,01 bis 0,2 mg Natrium auf einige Tausendstelmilligramme genau ermitteln.

II1. Vergleichslésung. Bei Verwendung einer Uranylacetat- anstatt einer Tripel-
acetatstandardlosung mufl beriicksichtigt werden, daf§ die Farbe einer mit Ferro-
cyanid versetzten Uranylacetatlosung bestéindiger ist als die einer entsprechend
behandelten Tripelacetatlosung. Mit ersterer muf der Farbvergleich innerhalb
3 bis 8 Min. ausgefiihrt werden (McCaNcE und SHIPP).

IV. Storungen durch etwa mit dem Tripelacetat ausgefallene fremde Stoffe
sind zu erwarten, wenn letztere Uranyl-Ionen mitgefillt haben, oder wenn sie mit
Ferrocyanid reagieren (durch Oxydation oder Fillung) oder in anderer Weise
eine Triibung der zu colorimetrierenden Losung veranlassen.

V. Besondere Arbeitsvorschriften. a) Methode von McCANCE und SHIPP.

0,01 bis 0,4 mg Natrium werden mit wiBrig-alkoholischem Reagens bei 0° gefillt;
der Niederschlag wird nach dem Zentrifugieren in sehr schwach sauer Losung
colorimetriert. Die Methode wurde fiir die Natriumbestimmung in biologischem
( phosphathaltigem!) Material ausgearbeitet.
_ Arbeitsvorschrift. Reagenzien. Fillungsmittel: Losung (1): 10 g Uranylacetat
werden in 50 cm3siedend heiBem Wasser geldst, das 2 cm?3 Eisessig enthilt ; Losung (2):
30 g Zinkacetat werden in 50 cm3 siedend heilem Wasser gelost, das 1 cm?® Eis-
essig enthilt. Die Weiterbehandlung geschieht in der S. 47 angegebenen Weise;
nach dem Filtrieren wird die Losung jedoch mit dem gleichen Volumen absoluten
Alkohols gemischt und nach nochmaligem 48stiindigen Stehen bei 0° bei gleicher
Temperatur filtriert. — Waschfliissigkeit: 95%iger Alkohol wird bei Eisschrank-
temperatur mit Tripelacetat gesittigt; vor Gebrauch wird die Losung filtriert. —
Alkoholische Zinkacetatlosung: Mit Ammoniak aus einer Losung von reinem
(natriumfreiem!) Zinksulfat gefilltes Zinkhydroxyd wird zu 12,5 cm?® Eisessig ge-
geben, bis ein geringer UberschuB8 an Zinkhydroxyd vorhanden ist; dieser wird
abfiltriert und ausgewaschen. Danach verdiinnt man Filtrat und Waschwasser zu-
sammen auf 100 cm? und gibt 3 cm?® Ammoniak (D 0,880) und 300 cm3® 95 %igen
Alkohol hinzu. — 20 %ige Kaliumferrocyanidlosung. — Natriumchloridstandardlosung:
Eine Vorratslosung, enthaltend genau 1 g NaCl in 100 cm3, wird auf das Finfzig-
fache verdiinnt, so daf 1 cm® Losung 0,2 mg NaCl bzw. 0,0786 mg Na entspricht.
Man kann auBlerdem als Standardlosung eine wifirige Losung einer bekannten
Menge des Zinktripelacetates verwenden.

Abscheidung und Bestimmung. 2 cm3 Losung, die etwa 0,04 bis 0,16 mg Natrium
enthalten (zuldssig sind 0,02 bis 0,8 mg), werden zur Beseitigung von freier Sidure
und von Phosphat-Ionen mit 4 cm3 alkoholischer Zinkacetatlosung versetzt. Man
rilhrt um, li8t zundchst mehrere Stunden bei Zimmertemperatur stehen und
dann iiber Nacht bei 0° und zentrifugiert die eiskalte Losung. Dann werden
3 cm?® der klaren Losung im Zentrifugenrohr mit 4 cm® Uranylreagens bis zum
Auftreten eines Niederschlages verriihrt; nach lstiindigem Stehen bei 0° wird
wieder zentrifugiert. Nach dem Abhebern der Losung 148t man die letzten Reste
auf Filtrierpapier ablaufen, wischt die Offnung des Réhrchens aus und wischt
den Niederschlag unter Aufwirbeln und gutem Abspiilen der GefiBiwand lmal
mit 5 cm?® an Tripelacetat gesittigtem, eiskaltem Alkohol. Die Losung des Nieder-
schlages in Wasser wird in einem 25 cm3-Ko6lbchen (bei iiber 0,15 mg Na verdiinnt
man auf ein entsprechend gréBeres Volumen) mit 1 Tropfen Eisessig und
0,5 cm3 20%iger Ferrocyanidlosung versetzt und bis zur Marke verdiinnt. Nach
3 Min. wird die Farbe mit der einer auf gleiche Weise behandelten Natriumchlorid-
losung bekannten Gehaltes verglichen.

Bemerkungen. MoCaNCE und Surep haben eine Genauigkeit von durchschnitt-
lich 2% erhalten, die gréBte Abweichung zwischen gegebenen und gefundenen
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Werten war +-4%. Bei den kleinsten Natriummengen, bei denen die Verdinnung
auf 25 cm3 eine zu schwache Farbe gibt, soll der Niederschlag unmittelbar im Zentri-
fugenrohrchen gelost und die Losung auf 8 cm® aufgefillt und — ohne sie umzu-
filllen — gemessen werden. Bei der Bestimmung so kleiner Natriummengen ist
duBerste Sorgfalt notig hinsichtlich Reinheit der Reagenzien. Zu deren Priifung
kann man Loésungen von 0,04 bzw. 0,08 mg Natrium nach Vorschrift behandeln und
untersuchen, ob sich das Farbverhiltnis im Colorimeter zu 1:2 ergibt oder ob es
grofler ist. — Die angewendeten 2 em?® Losung sollen nicht mehr als 0,6 mg Kalium
enthalten. — Ein Veraschen von physiologischen Fliissigkeiten ist nicht erforderlich,
wenn die Proteine mit einem geeigneten Fillungsmittel (Trichloressigsiure oder,
bei Milch, Bromwasser) zuvor abgetrennt werden. — SariT hat mit der Methode
von McCaNcE und SHIPP keine befriedigenden Werte erhalten und teilt mit, daB
auch andere Bearbeiter auf Schwierigkeiten gestoBen seien. Dagegen hat die
eingehende Untersuchung von MuLwANI und PoLLARD — zum Zwecke der Be-
stimmung kleiner Natriummengen in Bodenausziigen — die Ergebnisse von
McCance und SHIPP vollauf bestitigt.

b) Methode von Savurr. 0,05 bis 0,5mg Natrium werden in Anwesenheit
von Alkohol in besonderer Weise als Zinktripelacetat gefillt; die sehr schwach
essigsaure Losung des durch Zentrifugieren abgetrennten Niederschlages wird colori-
metriert. Die Methode ist fiir physiologische Untersuchungen ausgearbeitet worden.

Arbeitsvorschrift. Reagenzien. Als Fallungsmittel dient das von BARBER und
KorLrHOFF angegebene (s. S.47); jede der beiden Losungen (1) und (2) wird
jedoch nicht wie bei jenen auf ein Gesamtgewicht von 65 ¢ verdinnt, sondern
auf ein Volumen von 65 cm?; auBlerdem soll das Reagens nicht an Tripelsalz
gesittigt sein (vgl. S. 50, Bem. III). Die erforderliche Menge wird kurz vor
Gebrauch filtriert!. — Waschfliissigkeit: Zu etwa 1 g Natriumzinkuranylacetat,
das man mit der kleinst moglichen Menge Wasser befeuchtet hat, gibt man 11
analysenreinen 99,6- bis 99,7 %igen Eisessig und mischt gut durch. Vor Gebrauch
schiittelt man die Losung um, liBit den Niederschlag absitzen und filtriert
die erforderliche Menge Losung. — 20%ige wibrige Losung von analysenreinem
Kaliumferrocyanid. — Natriumchloridstandardlosung: Von reinstem Natriumchlorid
werden genau 5 g auf 500 cm?® gelost; es gilt dann: 1 cm3 = 3,9345 mg Natrium.

Abscheidung. Es werden genau 2 em?® Natriumldsung, enthaltend 0,05 bis 0,5 mg
Natrium, und eine gleiche Menge einer aus der Standardlésung hergestellten Ver-
gleichslésung mit etwa gleichem Natriumgehalt in zwei 15 cm3-Zentrifugenrohrchen
gegeben. Zu jeder Losung fiigt man 6 cm? frisch filtriertes Reagens und danach
(mit Hilfe einer in 0,1 cm? eingeteilten 1 cm3-MeBpipette) genau 0,3 cm?® absoluten
Alkohol. Mit einem diinnen Glasstibchen (etwa 0,5 mm Durchmesser) rithrt man
um, laBt die Hauptmenge des Niederschlages absitzen, gibt danach wieder 0,3 cm?
Alkohol hinzu und riithrt um, ohne den Niederschlag aufzuwirbeln. Nach wenigen
Minuten werden nochmals 0,3 cm?® Alkohol zugesetzt und durch Riihren mit der
Losung vermischt. Diese Arbeitsweise wird noch 4mal wiederholt, also im ganzen
Tmal angewendet, so dafl schlieSlich 2,1 ecm?® Alkohol zugegen sind. Der zeitliche
Zwischenraum zwischen den Zusétzen wird nach dem 2. und 3. Zusatz verkiirzt.
Die Fillung erfordert wenigstens !/, Std. Man zentrifugiert dann 10 Min., dekan-
tiert die Losung, laBt deren letzte Anteile durch Umkehren des Rohrchens iiber
grobem Filtrierpapier ablaufen und wischt den Niederschlag mit 5 cm® der frisch
filtrierten Eisessiglosung, indem man ihn gut mit einem groBeren Glasstab (Durch-
messer etwa 1 mm) aufrithrt und diesen danach mit einigen Tropfen Wasch-
fliissigkeit abspiilt. Nach nochmaligem Zentrifugieren und Abtrennen der Losung
in der angegebenen Weise wird die Miindung des Rohrchens mit einem feuchten
Tuch ausgewischt, um alle Spuren von Zinkuranylacetatreagens zu beseitigen.

1 Dies widerspricht offensichtlich der Forderung, daf das Reagens nicht gesittigt sein soll.
Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. Ia. 5
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Bestimmung. Man gibt dann zu dem Niederschlag 1 Tropfen Eisessig,
lost — unter gutem Abspiilen der Gefifiwinde — mit Wasser, spiilt die Losung
in einen 50 cm3-MeBkolben, fiillt mit Wasser auf und schiittelt um. Die weitere
Arbeitsweise richtet sich etwas nach der vorhandenen Natriummenge: Bei Mengen
zwischen 0,1 und 0,2 mg Natrium pipettiert man genau je 20 cm? der unbekannten
Losung und der Vergleichslosung (in groe Reagensgliser) ab, gibt zu jeder Losung
0,5 cm? der 20 %igen Ferrocyanidlosung und mischt gut durch; nach 5 Min. langem
Stehen wird colorimetriert. Bei groBleren Natriummengen ist von der Lésung ein
entsprechend kleineres Volumen abzumessen, dieses mit Wasser auf 20 cm?® auf-
zufiillen und nach dem Durchmischen mit 0,5 cm? der Ferrocyanidlosung zu ver-
setzen. Die Farbe soll dabei niemals vor dem Auffiillen auf das gewiinschte Volumen
entwickelt werden. (Vgl. hierzu die gegensitzliche Beobachtung von SrtoLzE,
nach der eine nachtrigliche Verdiinnung keinen EinfluB8 auf das Ergebnis hat.)
Ist die Natriumkonzentration nicht genauer bekannt, so ist sie in 2 bis 3 cm3
Losung durch Zugabe von 1 Tropfen Ferrocyanidlésung (wenn nétig nach ge-
eigneter Verdiinnung) roh abzuschéitzen.

Bemerkungen. I. Gerauigkeit und Anwendungsbereich. Sarrts Ergebnisse
zeigen zwischen berechneten und gefundenen Natriummengen von 0,3 bis 0,46 mg
meist nur einige Promille Differenz. Nur vereinzelt betragen die Fehler 1% und
einmal von 9 Bestimmungen mehr als 2%. Fir 0,05 mg Natrium gibt SauiT die Ge-
nauigkeit zu 2 bis 3% an. Differenzen von einigen Prozenten erhilt er auch bei der
Natriumbestimmung in 0,1 cm3 Gesamtblut, einigen Zehntelkubikzentimetern Harn
und anderen physiologischen Losungen. In diesen Fillen sind zuvor etwa vorhan-
dene Proteine mit Trichloressigsdure und Phosphat-Ionen durch Zusatz von etwas
festem Calciumhydroxyd auszufillen; ein Veraschen organischer Substanz ist
nicht erforderlich. Es ist darauf zu achten, daB die Vergleichslosung mit bekannter,
etwa gleicher Natriummenge ganz gleich behandeli werden mup, sie soll insbesondere
auch die gleichen Mengen an Trichloressigsidure, Calciumhydroxyd und gegebenen-
falls Ammoniak enthalten wie die zu untersuchende Losung. — Die Ergebnisse
sind unbefriedigend, wenn die gesamte Alkoholmenge nicht in der angegebenen
Weise in Anteilen sondern auf einmal zugesetzt wird. OBERST bestimmt mit der
Methode von Sarir Natrium in roten Blutkorperchen.

II. Da die Stirke der Farbe der Uranylferrocyanidlosung sich allméhlich ver-
andert (vgl. S.63, Bem. II), sollen, bei Vorliegen vieler gleichzeitiger Natrium-
bestimmungen, nicht mehr als 6 Proben auf einmal mit Ferrocyanid versetzt
werden, d. h. die Losungen sollen bald nach dem Entwickeln der Farbe colori-
metriert werden. Es wird dann fiir eine solche neue Reihe von Bestimmungen eine
neue Probe der Vergleichslosung mit Ferrocyanid versetzt. Temperaturerhohung
— z. B. veranlaBt durch kiinstliche Beleuchtung beim Colorimetrieren wihrend
lingerer Zeit — beschleunigt diese Farbédnderung.

I11. In ahnlicher Weise wie SALIT arbeiten BARRENSCHEEN und MESSINER. Auch
sie empfehlen die Abscheidung des Zinktripelacetates aus wiBrig-alkoholischer Lo-
sung, und zwar aus einer solchen mit etwa 50 Vol.-% Alkohol (vgl. S.49, Bem.II
und 8. 50, Bem. III). Das von ihnen angewendete Auswaschen mit 50%igem
Alkohol ist jedoch fehlerhaft!. Der Vorschlag von PouLssoN, mit 99- bis 100%igem
Alkohol auszuwaschen, ist allerdings auch nicht empfehlenswert (vgl. S.28).
Fiir 0,05 bis 0,2 mg Natriwm haben BARRENSCHEEN und MESSINER eine Genauigkeit
auf etwa 4 1% erhalten, wenn stets ein Vergleichsversuch mit bekannter Natrium-
menge ausgefiihrt wurde. Bei der Anwendung der Methode auf biologisches Material
beseitigen die Genannten Eiweil und Phosphat-Ionen gemeinsam durch Fillung
mit einer gesittigten alkoholischen Zinkacetatlésung. McCANCE und Smipp haben

! Bei ihrer Arbeitsweise wird der dadurch veranlaBte Verlust an Niederschlag offenbar
durch aus dem Reagens infolge des Alkoholzusatzes abgeschiedenes Tripelacetat ausgeglichen.
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dagegen beobachtet, daB nach dieser Eiweilfillung das Natriumtripelacetat nur
sehr langsam und in ungiinstiger Beschaffenheit ausfillt.

Es sei hier noch auf die Arbeit von StoLze iiber die Natriumsbestimmung in
Pflanzenaschen hingewiesen.

2. Methode von CaLeYy und FouLrk.

Bei dieser wird die Farbtiefe der gelben wdfrigen Lisung des Natriummagne-
stumuranylacetates gemessen.

Arbeitsvorschrift. Das Tripelacetat wird nach der oben S.28 angegebenen
Arbeitsvorschrift gefillt; das Volumen der hichstens 5 mg Natrium enthaltenden
Loésung soll jedoch zuvor auf 1 bis 2 cm® gebracht werden. Nachdem man die
letzten Reste des Waschalkohols durch 5 Min. langes Durchsaugen von Luft durch
den Filtertiegel beseitigt hat, l1ost man den Niederschlag mit mehreren 2 bis 3 cm3-
Anteilen von 60 bis 70° warmem Wasser unmittelbar in das Colorimeterrohr,
laBt die Losung auf Zimmertemperatur erkalten und verdiinnt sie auf ein be-
stimmtes Volumen zwischen 15 und 25 cm3. Die Farbtiefe vergleicht man dann
mit derjenigen einer in gleicher Weise mit einer bekannten Natriummenge gleicher
GroBenordnung erhaltenen Losung. (Fir eine Standardlosung, die 1 mg Natrium
in 1 cm3 enthilt, 16st man 2,542 g Natriumchlorid auf 11.)

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. CaALEY und Fourk haben fiir 0,5 bis 5,0 mg
Natrium im allgemeinen Fehler bis zu 0,1 mg erhalten; groere Fehler von einigen
Zehntelmilligrammen traten nur auf, wenn 5,0 mg Natrium mit Hilfe von stirker
abweichenden, nimlich 4,0 bzw. 6,0 mg Natrium enthaltenden, Vergleichslésungen
bestimmt wurden. SmiTH und Brair priiften die Methode bei der Untersuchung
von Wasser und fanden sie auf etwa 0,35 mg Natrium genau.

II. Hinsichtlich der Ausfithrung der Bestimmung ist noch zu beachten, da@
der Waschalkohol beseitigt werden muBl, da er Triibungen verursacht und nach
VAN DER LiNGEN auch die Farbe beeinflufit. Die Farbtiefe ist auBerdem stark
abhiingig von der Temperatur, es miissen also insbesondere die Standardlésung
und die zu untersuchende Losung gleiche Temperatur haben. Die besten Ergeb-
nisse werden mit einer tief strohgelben Farbe erhalten. Mit jedem Paar Losungen
sollen im Colorimeter mindestens 5 Ablesungen gemacht werden, aus denen das
Mittel zu nehmen ist.

3. Methode von ELias.

Evrias verwendet die von MULLER (a) zur colorimetrischen Bestimmung von Uran emp-
fohlene Rotfirbung einer Uranylsalzlosung auf Zusatz von Natriumsalicylat zur Bestimmung
von Natrium. Die Losung des 0,7 bis 1,4 mg Natrium entsprechenden Magnesiumtripelacetates
in Wasser wird auf 50 cm3 aufgefiillt und 5 cm® dieser Losung werden mit 5 cm® 2%iger
Natriumsalicylatlosung versetzt. Als Vergleichslosung dient wieder eine in gleicher Weise be-
handelte Losung bekannten Natriumgehaltes. Die Farbe beruht auf der Bildung von
U0,(C0,C.H,0H), - 9 H,0 [MiLLER (b)]. Die Losung darf keine freie Mineralsiure enthalten,
aucix betrachtliche Mengen Essigsiure konnen stoéren; auBerdem diirfen Alkohol und Aceton
nicht zugegen sein.

4. Methode von SUMULEANU und BoTEzATU.

Zur colorimetrischen Bestimmung des im Tripelacetat enthaltenen Urans mit Brenz-
catechin 16sen SUMULEANU und Borkzatu' den im wesentlichen nach der Vorschrift S.47
gefillten Niederschlag (das Reagens enthéilt: nur im-Gegensatz zu den dortigen Angaben das
1Y/,fache Volumen an 96 %igem Alkohel, wirdl jedoch auch im Verhaltnis 1 : 10 zu der Natrium-
salzlésung zugesetzt) nach dém Abzentrifugieren und Auswaschen in'wenig Wasser. Diese Losung
wird in einem 20 cm3-MeBkolben mit 1 cm3 einer unmittelbar vorher bereiteten 10%igen
Brenzcatechinlésung und 0,25 cm3 1 n Natronlauge versetzt und mit Wasser auf genau 20 cm?
verdiinnt. Die Messung der Farbstarke der so erhaltenen braunen Losung geschieht mit Hilfe
einer Vergleichslosung, die auf folgende Weise zu bereiten ist: 0,10 g Bismarckbraun 16st man
in 400 ¢m? Wasser und filtriert; auBerdem verdiinnt man 2 cm?® Sepiatusche (Pelikan, GUNTHER
& WAGNER) auf 50 cm3. Man mischt dann 6 cm® der ersten Losung mit 14 cm® der zweiten
und 20 cm® Wasser. Die Losung ist mit einigen mit bekannten Natriummengen nach der
Arbeitsvorschrift erhaltenen Losungen zu vergleichen.

5%
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SumuLEANU und BoTezaTu haben festgestellt, dal die mit Brenzcatechin hervorgerufenc
Farbe proportional der vorhandenen Natriummenge ist, wenn diese etwa 0,1 bis 0,5 mg betrigt.
Fiir die Abweichung der gefundenen Werte von den gegebenen ergibt sich aus den Beleganalysen
im Mittel 4 1 bis 2%.
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§ 5. Bestimmung durch Abscheidung als Natrinmantimonat.

Molekulargewicht mit 6 H,0 493,61.
Na,0 - 8b,05 - 0 H,0 {Molekulargewicht mit 7 HzO 511,62.

Allgemeines.

Natrium-Ion kann aus einer alkoholhaltigen Liosung durch Zusatz einer Lisung
von Kaliumantimonat quantitativ ausgefdllt werden; die Menge des Niederschlages
wird entweder nach dem Trocknen bei 110° durch Wdgung bestimmi oder besser durch

Titration des darin enthaltenen Antimons. Das Antimon kann auch colorimetrisch
bestimmt werden.

Vom rein chemisch-analytischen Standpunkt aus ist dig Methode wenig unter-
sucht worden; da sie teilweise empirisch’ ist, ist genaues Einhalten der Arbeits-
bedingungen zur Erzielung brauchbarer Ergebnisse notwendig und Priifung der
Methode mit bekannter Natriummenge zweckmafig.

In der qualitativen Analyse wird die Abscheidung des Natriums als Natriumantimonat
seit langem angewendet; fiir quantitative Zwecke ist sie zuerst von BEILSTEIN und v. BLAESE (b)
empfohlen worden, und zwar zur Bestimmung von Natrium neben Kalium. Sie wurde dann von
KraMeR fir die Natriumbestimmung in physiologischem Material aufgegriffen und in der
Folgezeit nur unter dem Gesichtspunkt der Verwendung fiir vhysiolcgische Zwecke weiter
ausgearbeitet. Die Hauptiragestellungen betrafen deshalb den EinfluB der geringen in Frage
kommenden Mengen an Fremdsalzen, den EinfluB von Eiweil und die ZweckmaBigkeit der
Arbeitsweise zur raschen Ausfithrung von Serienanalysen mit hinreichender Genauigkeit. In
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der physiologischen Chemie wird die Antimonatmethode offenbar hiufig angewendet; man
findet sie daher in einer Reihe einschlagiger Biicher als einzige Natriumbestimmungsmethode
angegeben.

Eigenschaften des Natriumantimonates. Das Salz bildet farblose, luftbestindige,
tetragonale Krystalle, die haufig die Form von oktaederdhnlichen Bipyramiden
haben. Bei rascher Fillung tritt ein weiler mikrokrystalliner Niederschlag auf,
bei langsamer Abscheidung dagegen entstehen kleine glinzende Krystalle, die sich
leicht, besonders nach dem Reiben, an den Glaswinden festsetzen.

Die Zusammensetzung entspricht der Formel Na,O - Sb,0, - n H,0. Meist
hat man diese Verbindung als Salz der Pyroantimonsiure (Na,H,Sb,0,-n H,0)
aufgefal3t; eine Anzahl neuerer Arbeiten hat jedoch ergeben, da@ es sich sowohl beim
Niederschlag, als auch bei der Lésung um das primére Orthoantimonat handelt
[NaH,SbO, - 2 H,0 in Form von NaSb(OH)s] bzw. um dessen Ionen (TomMULA;
JANDER und BRANDT; JANDER und BRULL; PAULING ; BRINTZINGER und WALLACH;
Cuopvakow). Der Wassergehalt wechselt etwas mit den Féllungsbedingungen, ins-
besondere mit der Fillungstemperatur. Die Anzahl der Wassermolekiile ist des-
halb hiufig nicht durch eine ganze Zahl darstellbar: bei der Abscheidung bei
Zimmertemperatur entspricht der Gesamtwassergehalt ziemlich genau der Formel
Na,O0 - Sb,0; - 7H,0 (NaH,SbO, - 21/, H,0), bei der Abscheidung aus siedender
Losung dagegen der Formel Na,O - Sb,0; - 6 H,0 (NaH,SbO, - 2 H,0); bei mittleren
Temperaturen enthilt das Salz 6 bis 7 Molekiile und bei 0° 7 bis 8 Molekiile Wasser
(JANDER und BrRANDT; JANDER und BrioLL). Nach JANDER und BRULL ist wahr-
scheinlich das Salz NaH,SbO, - 2 H,O auch bei 20° das bestdndigere. Sein Natrium-
gehalt betrigt 9,318% (1 mg Na = 10,73 mg Salz); der entsprechende Wert fiir
NaH,SbO, - 21/, H,O ist 8,990% (1 mg Na = 11,12 mg Salz).

Der Wassergehalt der verschiedenen Salze édndert sich bei 100° auch dann
praktisch nicht, wenn das Erhitzen 8 Std. iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum
geschieht (JANDER und BRULL); erst oberhalb 125° tritt deutlicher Gewichtsverlust
ein. Das Salz Na,O - Sb,0; - 7 H,O verliert allerdings nach v. KNORRE und OL-
SCHEWSKY bereits bei 100° etwas von seinem iiberschiissigen Wasser. Bei 350° enthilt
es nur noch 1 Molekiil H,0 (dieselben). Zwischen 280° und 340° ist allméahlich
stirker werdende Verfarbung nach Grau zu beobachten; mit freier Flamme erhitzt,
verknistert der Riickstand danach, und zwar oft unter Aufglithen, und geht dann
in goldgelbes Metaantimonat (NaSbO,) iiber, das nach stirkerem Glithen in der
Kailte schneeweiB aussieht (JANDER und Brtin). Uber voller BunseNn-Flamme
tritt nach Tomura leicht Gewichtskonstanz ein, die auch bei 2stiindigem Er-
hitzen auf Rotglut erhalten bleibt. Gliitht man das Antimonat zusammen mit
Ammoniumchlorid, so verfliichtigt sich Antimon wund Natriumechlorid bleibt
zuriick (ROSE).

Loslichkeit. 100 cm3® der wifrigen Losungen enthalten bei den angegebenen
Temperaturen, die in der Tabelle 5 angegebenen Mengen NaH,SbO,-2 H,O.

Tabelle 5. Loslichkeit von Natriumantimonat in Wasser und waBrigen Losungen
in g NaH,SbO, - 2 H,0 in 100 cm® Lésung.

Lésungsmittel 18,0° 20,0° 25,0° 33,5° Beobachter
Wasser . . . v v . v v e e e e e 0,0564 0,0738 | 0,1018 TomurA
0,001 mol Losung von NaCl bzw.
KH,SbO,-1H,0 . . . . . . . . .. 0,0518 JANDER und
BriLL
0,01 mol Lésung von NaCl bzw.
KH,8bO,-1H,0 . . . . .. .. .. 0,0148 JANDER und
BriLL
1%ige Natriumacetatlosung . . . . . . . 0,0061 0,0146 | 0,0205 TomuLA

2,5%ige Natriumacetatlosung . . . . . . 0,0031 0,0040 | 0,0094 | Tomura
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Bei Siedetemperatur lésen sich nach EBEL etwa 0,25 g Antimonat in 100 cm3
Wasser. Die Loslichkeit der stirker wasserhaltigen Salze ist in frisch bereiteten
Losungen gréBer (z. B. 0,0770 g NaH,SbO, - 21/, H,0 in 100 cm? Losung bei 20°);
sie nahert sich allméhlich beim Stehen dem Zahlenwert fiur NaH,SbO, -2 H,0
(JANDER und BRULL). Der py-Wert der walirigen Antimonatlosung betrigt nach
Tomura 6,4, nach JANDER und BRULL dagegen 7,7; er nimmt mit steigender Ver-
diinnung ab. Beim Erhitzen zeigt die Lésung hdufig eine schwache Triibung infolge
Abscheidung von Antimonpentoxydhydrat (JANDER und BranpT) oder Natrium-
polyantimonat (JANDER und BRULL).

Folgende Tabelle 6 gibt die Loslichkeit von Natriumantimonat in wdiprigem
Athyl- und Methylalkohol.

Tabelle 6. Loéslichkeit von Natriumantimonat in Alkoholen verschiedener
Konzentration in g NaH,SbO, - 2 H,0 in 100 cm® Lésung (TomurLa).

Losungs mittel 18,0° ‘ 25,0° \ 33.5°

Athylalkohol (D3} 0,9774) 15,23 Gew.-% . . . . 0,0118 0,0150 0,0403
. (Di2 0,9618) 27,33, e 0,0038 0,0060 0,0140

. (D1 0,9370) 41,36  , Ce 0,0001 0,0004 0,0008
Methylalkohol (DJ5 0,9734) 20  Vol.-% . . . . 0,0120 0,0193 0,0270
" (D3> 0,9559) 33,3 . 0,0044 0,0095 0,0150

” (D15 0,9298) 50 e 0,0006 0,0031 0,0062

FEinige weitere Angaben finden sich bei BEILSTEIN und v.BrLaAESE sowie bei
Binint. Nach BEILSTEIN und v. BLAESE ist das Natriumantimonat in Eisessig
vollstandig unloslich, wihrend Ammoniak und Kaliumsalzlosungen stirker losend
wirken als Wasser (vgl. auch S.76, Bem. VII).

Bestimmungsverfahren.

Vorbemerkung. Da die urspriinglich von KrRaAMER und Tisparyn (s. auch Trsparn und
KraMER) angegebene und dann von RICHTER-QUITTNER sowie BRIGGs erginzte gewichts-
analytische Bestimmung des Natriumantimonates vollstandig durch die maBanalytische Be-
stimmung verdringt worden ist, wird im folgenden im wesentlichen auf die maBanalytische
Methode eingegangen, wihrend von der gewichtsanalytischen nur die Hauptgesichtspunkte
kurz zusammengestellt werden. Zur Ausfithrung der Fallung des Antimonates ist die von
KramEeR und TispALL angegebene Arbeitsweise fast von allen Bearbeitern beibehalten worden.

A. Gewichtsanalytische Bestimmung des Natriums als Antimonat.

Das nach der auf S.72 gegebenen Vorschrift in einer Platinschale gefallte Natriumanti-
monat setzt sich rasch ab und ist krystallin, aber es ist so feinkdrnig, daf es nur durch sehr
dichte Filter vollstindig zurickgehalten werden kann. Ein Asbest-GoocH-Tiegel (KraMER
und TispALL geben in den Tiegel zunichst eine Scheibe Filtrierpapier, dann eine diinne Schicht
Asbest, darauf wieder eine Scheibe Filtrierpapier und noch eine zweite Schicht Asbest) ist
erst brauchbar, nachdem 300 bis 400 mg Natriumantimonat hindurch filtriert worden sind;
anderenfalls sind die Ergebnisse bei der Bestimmung von etwa 6 mg Natrium 3 bis 10% zu
niedrig. Ein vorbereiteter Tiegel kann dann fiir 25 und mehr Bestimmungen verwendet werden,
ohne daB die Filtrationsgeschwindigkeit wesentlich nachlaft [KRaAMER und TispaLn (a)].l
Man bringt den Niederschlag mittels eines mit Gummistiick versehenen Glasstabes aus der
Schale in den Tiegel und saugt maBig stark, so daB in 1 Min. 10 bis 15 Tropfen abfallen. Der
Tiegel ist sowohl leer als auch mit dem Niederschlag bei 110° (oder nach KrRaMER und GITTLE-
MAN bei 120°) bis zur Gewichtskonstanz zu erhitzen. Der Niederschlag soll allméhlich auf diese
Temperatur gebracht werden; die Trockendauer ist abhingig von der im Tiegel vorhandenen
Niederschlagsmenge. Vor dem Wigen lat man 30 Min. im Exsiccator erkalten. Fiir die Aus-
wage wird die Zusammensetzung Na,H,Sb,0, - 6 H,0 angegeben und zur Umrechnung dient
die Beziehung: 1 mg Na = 11,08 mg Niederschlag (mit dem Atomgewicht des Antimons von
1935 ergibt sich statt dessen 11,12 mg). Es ist ein blinder Versuch mit den Reagenzien allein
auszufithren und nétigenfalls zu bericksichtigen.

1 Mit feinporigen Filtertiegeln sind noch keine Versuche gemacht worden.
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RICHTER- QUITTNER konnte mit der gewichtsanalytischen Methode 7 mg Natrium neben
etwa 2 mg Kalium in reiner Chloridlésung mit einem groBten Fehler von 1,5% bestimmen.
Mit einer bekannten Losung der Blutsalze! haben KraMER und TispaLn eine Genauigkeit
von einigen Prozenten erhalten, ohne Calcium-, Magnesium- und Phosphat-Ionen zuvor ab-
zutrennen. Gréfere Mengen von Calcium, Magnesium und Phosphat miissen vor der Natrium-
bestimmung entfernt werden, da sonst die Ergebnisse durch das Mitausfallen fremder Salze un-
brauchbar werden. (Tisparr und KraAMER; RICHTER-QUITTNER; s. S. 76, Bem. VIL.)

BeimsTEIN und v. BLAESE verwenden das Natriummetaantimonat als Wagungsform 2
(s. S. 70).

Da auch gebrauchtes Jenaer Geriteglas noch etwas Alkali an die (alkalische!) Losung ab-
gibt, soll die Bestimmung in Platingefiflen ausgefiithrt werden, die zuvor sorgfaltig mit
feinem Sand und destilliertem Wasser zu reinigen sind; anderenfalls bleibt der Niederschlag
leicht an den Wianden hiangen. (Vgl. S. 75, Bem. II1.)

B. MaBanalytische Bestimmung des Natriums nach Abscheidung als
Antimonat.

Die Grundlage fiir die maBanalytische Bestimmung ist die Moglichkeit der Titration
von 3wertigem oder Swertigem Antimon. Man titriert entweder das AntimonV-Ion
jodometrisch oder reduziert es und bestimmt das Antimonlll-Ion mit Kaliumbromal.

AuBer den allgemein fiir die Wahl mafBanalytischer Methoden entscheidenden
Gesichtspunkten — leichte Bestimmbarkeit kleiner Mengen, rasche Ausfiihrbarkeit
von Reihenbestimmungen, Unschédlichkeit kleiner, nicht titrierbarer Verunreini-
gungen — wird im Fall des Antimonates diese Arbeitsweise noch nahe gelegt da-
durch, daB sich der sehr feinkérnige Niederschlag leicht zentrifugieren und schwer
filtrieren 148t, und dadurch, dal das Ergebnis nicht von dem etwas unsicheren
Wassergehalt des Niederschlages, sondern nur von dem konstanten Verhiltnis
Natrium: Antimon abhingt.

Arbeitsvorschrift. Losungen. Fdllungsmittel: 500 cm® Wasser werden in
einem GefiB aus widerstandsfihigem Glas (Jenaer Glas, Pyrexglas) zum Sieden er-
hitzt; dazu werden etwa 10 g reines Kaliumantimonat (sogenanntes ,,saures Kalium-
pyroantimonat®, , Kalium stibicum‘¢; s. Bem. II) gegeben. Nach 3 bis 5 Min. langem
Sieden wird die Losung sofort unter flieBendem Wasser abgekiihlt und danach
mit 15 cm?3 einer 10%igen Losung von mit Alkohol gewaschenem Kaliumhydroxyd
versetzt. Das Reagens wird dann durch ein aschefreies Filter in eine paraffinierte
Flasche filtriert. Lauft etwas ungelostes Antimonat durch das Filter — was haufig
der Fall ist — so setzt es sich wiahrend des vorgeschriebenen 24stiindigen Stehens
des Reagenses vor der Verwendung vollstindig ab, und zugleich fallen etwa vor-
handene kleine Verunreinigungen an Natrium aus. Die iiberstehende klare Lésung
kann so lange verwendet werden, wie sie klar bleibt; bei Zimmertemperatur ist
das mindestens 1 Monat der Fall (s. Bem. IT). 10 cm? Reagens sollen etwa 11 mg
Natrium #dquivalent sein.

Die 0,1 n Thiosulfatlosung (fir kleine Natriummengen verwendet man besser
eine verdiinntere Losung) kann auf iibliche Weise, z. B. gegen Kaliumbijodat
als Ursubstanz, eingestellt werden (KraMER und GITTLEMAN). Sicherer ist es
jedoch von einer bekannten Menge reinen Natriumchlorides auszugehen und bei
der Einstellung genau die gleiche Arbeitsweise anzuwenden wie bei der eigentlichen
Bestimmung, da damit die verschiedenen methodischen Fehler ausgeschaltet
werden koénnen. Dieser empirische Faktor fiir Thiosulfat soll um nicht mehr als
4% von dem theoretischen abweichen (KERR). — Weiterhin sind erforderlich:

1 Die Losung enthilt in 11: 7,739 g NaCl,
2,005 g Na,HPO, - 2 H,0,
0,453 g KCl,
0,250 g CaCO;,
0,189 g MgSO, - 7 H,0,
10 cm® konzentrierte Salzsiure.
2 (ileiches tut auch ToMULA bei der Bestimmung von Antimon als Natriumantimonat.
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konzentrierte eisen- und chlorfreie Salzsdure, 20%ige (bei kleinen Natriummengen
2%ige) Kaliumjodidlosung, 1%ige frisch bereitete Stiarkeldsung und 95 %iger sowie
30%iger Alkohol.

Abscheidung. Die Natriumlosung wird, wenn sie nicht neutral reagiert, unter
Verwendung von Phenolphthalein oder Phenolrot bis zur schwach alkalischen
Reaktion mit natriumfreier 10%iger Kalilauge (s. Bem. IT) versetzt. Man arbeitet
im allgemeinen mit einem Losungsvolumen von 2cm3, das einige Milligramme
Natrium enthilt (fir 1 cm3 Losung ist von allen angegebenen Losungsmengen
die Hilfte zu nehmen), und gibt dazu — in einem spitz zulaufenden, graduierten
Zentrifugenrohrchen aus einem gegen die alkalische Losung besonders widerstands-
fahigen Glas (s. Bem. III) — 10 cm® der Kaliumantimonatlésung. Dann werden
genau 3 cm?® nochmals iiber Kaliumhydroxyd destillierten 95%igen Alkohols unter
bestandigem, energischem Umriihren mit einem Glasstab! langsam (Zeitdauer min-
destens 40 Sek.) zugetropft (!). Das Riihren wird danach noch wenige Minuten
fortgesetzt, damit sich nur ein moglichst kleiner Teil des Niederschlages an der
GefiBwand festsetzen kann; dann wird der Glasstab mit einer kleinen Menge
30%igen Alkohols abgespiilt und, da noch etwas Antimonat daran haftet, in das
Titriergefi gegeben, wihrend das FillungsgefiBl verschlossen 30 bis 45 Min.
(hochstens etwa 1 Std.) beiseite gestellt wird. 5 Min. langes Zentrifugieren mit
1500 Umdrehungen/Min. geniigt bereits zur Abtrennung des Niederschlages. Die
iiberstehende Losung wird vorsichtig mit einem am kurzen Ende etwas umge-
bogenen Heber oder mit einer nicht zu engen Capillare (verbunden mit einer
geeigneten Saugvorrichtung) entfernt; dabei ist darauf zu achten, daB nicht etwa
noch an der Glaswand haftender Niederschlag abgestreift wird. Zum Auswaschen
von GefiB und Niederschlag laBt man 10 cm?® 30%igen Alkohol unter Abspiilen
der Wand des Zentrifugenréhrchens einlaufen, wirbelt den Niederschlag auf und
zentrifugiert nochmals. Die Losung ist dann soweit wie moglich abzusaugen; die
letzten Reste konnen notigenfalls durch Umkehren des Rohrchens iiber Filtrier-
papier beseitigt werden.

Titration. Man gibt 5 cm3 konzentrierte Salzsdure (D 1,182) zu dem Niederschlag
und riithrt diesen zur Erleichterung des Losens mit dem Glasstab gut auf; man
bringt dann die Losung, zusammen mit etwa noch ungelostem Niederschlag, in
ein 100 cm3-Glas und wischt das Zentrifugenrohrchen 2- bis 3mal mit je 5 cm?
Wasser nach; beim Verdiinnen der Salzsiure tritt vollstindige Auflosung ein.
Nach Zugabe von 2 cm? frisch bereiteter 20 %iger Kaliumjodidlosung wird sogleich
mit 0,1 n Thiosulfatlésung (aus einer Mikrobiirette) titriert. Die Zugabe der MaB-
losung soll zunichst sehr rasch und unter dauerndem Umriihren geschehen, bis
die Losung nur noch wenig gefiarbt ist. Dann fiigt man 0,5 cm3 frisch bereitete
1%ige Stirkelosung hinzu, titriert bis zu einem braunen Farbton und gibt von
da an die Thiosulfatlésung unter gutem Durchmischen sehr langsam zu. Der
Endpunkt ist erreicht, wenn die Losung farblos wird.

Man kann die Titration auch unmittelbar in dem Zentrifugenglas z. B. in der
Weise ausfithren, da8 man fiir 1,25 mg Natrium zu dem ausgewaschenen Nieder-
schlag 1,5 bis 2,5 cm? konzentrierte Salzsdure und 2 cm?® 2%ige Kaliumjodidlésung
gibt, gut verriihrt bis zur vollstindigen Aufldsung und mit 0,02 n Thiosulfatlosung
titriert (BALINT).

1 cm?® 0,1 n Thiosulfatlésung entspricht theoretisch 1,150 mg Natrium.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit und Anwendungsbereich. KraMER und GITTLE-
MAN haben mit diesér Methode etwa 6 mg Natrium bestimmt; die Ubereinstimmung
zwischen dem gefundenen Wert und dem Sollwert betrégt bei 6 Versuchen —0,6
bis +1,6%. Entsprechende Versuche mit einer bekannten Losung, die auBer
Natrium noch die anderen anorganischen Bestandteile des Blutserums enthielt —

1 KraMer und Mitarbeiter iiberziechen den Glasstab mit einem Gummistiick.
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sie enthielt 3,30 g Natrium, 0,237 g Kalium, 0,107 g Calcium und 0,190 g Phosphor
in 11 0,1 n Salzséiure —, haben praktisch die gleichen Werte ergeben. Auch fiir
den Fall, daB8 die Natriumbestimmung unmittelbar in dem unveraschten und nicht
weiter vorbehandelten Serum ausgefithrt wird, geben KRAMER und GITTLEMAN
als groBten Fehler +2% an.

BAvinTs eingehende Priifung der Methode hat ergeben, dafl die von KrRaMER
und GITTLEMAN erreichte Genauigkeit auf einer Fehlerkompensation beruht.
Die wichtigste Abdnderung der Arbeitsweise durch BALINT ist das Auswaschen
mit 3mal 2 cem3 50%igem Alkohol (vgl. Bem. V). Bei genauem Einhalten der
Volumverhiltnisse und insbesondere Bestimmung des Umrechnungsfaktors fiir
die Thiosulfatlosung mittels einer genau nach Vorschrift behandelten Losung
bekannten Natriumgehaltes und Anpassung der Volumverhéltnisse bei der Titration
an die vorhandene Menge Natrium (s. Bem. VI) konnte er eine Ubereinstimmung
der Parallelversuche auf 0,4 bis 0,6% erreichen, wenn er 0,5 bis 6,0 mg Natrium*
in einem Ausgangsvolumen von 1 cm? fallte. Dabei miissen Calcium und Magnesium
zuvor abgeschieden werden; von Kaliumchlorid und Ammoniumchlorid diirfen nur
etwa 3,7 bzw. 2,7 mg neben etwa 1 mg Natrium zvgegen sein; bereits die dop-
pelten Mengen veranlassen negative Fehler von. einigen Prozenten. Verwendet man
nicht den empirischen sondern den theoretischen Faktor, so bekommt man nach
BALINT konstante Uberwerte von etwa 3%, die man, wenn eine Genauigkeit von
1 bis 1,5% hinreichend ist, als Korrektur beriicksichtigen kann.

KERR bestitigt die gute Brauchbarkeit der Methode fiir den Fall, daB die
Thiosulfatlosung empirisch eingestellt wird; fiir die unmittelbare Natriumbestim-
mung in von EiweiB befreitem Blut oder Serum stellt er die Thiosulfatlosung
gegen eine bekannte Blutsalzmischung ein. Er empfiehlt, hiaufiger Kontrollen
mit bekannter Natriumlésung auszufithren. RoURKE bestétigt die von KrRaMER
und GITTLEMAN angegebene Genauigkeit auch fiir 1 mg Natrium, wenn reine
Natriumchloridlosung zur Untersuchung vorliegt; in Gegenwart von Eiweif3 hat
sich die Bestimmung bei einer Fallungstemperatur von 10° als ausfiihrbar erwiesen.
(S. Bem. VII).

II. Fillungsmittel. Neuere Untersuchungen haben ergeben, daB man das
im Handel unter den Bezeichnungen ,saures Kaliumpyroantimonat und
,,Kalium stibicum* erhiltliche Salz (MERCK, Darmstadt, gibt dafiir die Formel
K,H,8b,0;-4 H,0 mit dem Molekulargewicht 507,79 an) als Kaliumorthoantimonat
(KH,SbO, - n H,0) ansehen muB (vgl. S.70; daselbst auch Literaturhinweise).
Wihrend in den verschiedenen Priaparaten stets auf 1 Atom Kalium 1 Atom
Antimon kommt, wechseln der Wassergehalt und die duBere Beschaffenheit stark
mit der Art der Herstellung (JANDER und BRANDT; JANDER und Broin). Es ist
deshalb notwendig, sich davon zu iiberzeugen, ob das bereitete Reagens den wvor-
geschriebenen Antimongehalt besitzt: 10 cm?® sollen etwa 10 mg Natrium dquivalent
sein (Bricgs; ROURKE) bzw. 63 bis 73 mg Antimon enthalten (KRAMER und
GirTLEMAN). Dem wiirde bei 10 g Einwage auf 500 cm® Losung ein Antimonat
von der ungefihren Zusammensetzung KH,SbO,-9,5 bis 6 H,0 entsprechen.
Abweichend davon enthilt das 2%ige Reagens von BALINT in 10 cm® 90 mg
Antimon, entsprechend einer Zusammensetzung des Priparates etwa gemiB der
Formel KH,SbO, -2 H,0*; BArLiNT hat jedoch mit 1,5- bis 3,0%igem Reagens
praktisch die gleichen Ergebnisse erhalten, eine stirkere Anderung der Konzen-
tration hat Uberwerte ergeben. Die Gehaltsbestimmung geschieht am einfachsten
durch eine nach der Vorschrift ausgefiihrte jodometrische Titration. Uber die
verwendeten Antimonatpraparate werden keine naheren Angaben gemacht.

1 Nach BALiNT macht es bei dieser Arbeitsweise keine Schwierigkeiten, den Anwendungs-
bereich der Methode auch noch auf kleinere Natriummengen zu erweitern.

* Einige von JANDER und BRULL verwendete Priparate entsprechen folgender Formel
KH,SbO, - 1 H,O.
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Die 10%ige Kalilauge muf aus einem moglichst natriumfreien Kaliumhydroxyd
hergestellt und in paraffiniertem Gefa aufbewahrt werden. Nach Zugabe der
Lauge soll auch das Reagens moglichst nicht mehr mit Glas in Berithrung kommen.
Der pa-Wert des angegebenen Reagenses betrigt etwa 9 (KRAMER und GITTLEMAN);
BAnINT hat fiir ein an Antimonat etwas konzentrierteres Reagens den pg-Wert
zu etwa 12,32 ermittelt. Bei niherer Untersuchung der Anderungsmiglichkeiten
fiir das Reagens hat BALINT noch folgendes festgestellt: Sowohl durch Auflésen
des Antimonates bei einer unterhalb 100° liegenden Temperatur als auch durch
zu langes Sieden der Losung erhédlt man ein unbrauchbares Reagens; die Erhchung
der Laugenkonzentration iiber die in der Vorschrift angegebene veranlaBt Uber-
werte, wihrend eine geringe Erniedrigung ohne wesentlichen EinfluB ist.

Vor der Verwendung ist das Reagens zweckmiBig noch daraufhin zu priifen,
ob 2 cm® Wasser, versetzt mit 10 cm3 Reagens, auf Zusatz von 3 cm?® 95%igem
Alkohol keine Abscheidung geben. .

III. Fillungsbedingungen. Es ist wesentlich, daB der Alkohol sehr langsam
und unter gutem Umriihren (Umschiitteln geniigt nach BALINT nicht) zu der Losung
gegeben wird, damit keine Abscheidung von Kaliumantimonat, erkennbar an einer
milchigen Triibung, auftritt; auch wenn diese Tritbung nur kurze Zeit sichtbar
ist, wird das Ergebnis bereits zu hoch. Bemithungen um die Vermeidung dieser
Fehlerquelle haben zu dem Vorschlag gefithrt, anstatt des 95%igen die ent-
sprechende Menge (4 cm® anstatt 3 cm3) 80%igen Alkohols anzuwenden. Bei
80%igem Alkohol soll sich auBerdem eine nochmalige Destillation iiber Kalium-
hydroxyd eriibrigen. Die Menge des Alkohols ist so zu wahlen, dafl die Losung
am Ende der Fillung etwa 20%ig daran ist. Dabei ist besonders bei hochpro-
zentigem Alkohol eine auf 0,1 cm® genaue Abmessung des Volumens notwendig;
eine zu kleine Menge veranlaBt unvollstindige Ausfillung, eine zu grofle dagegen
Mitfallung von Kaliumantimonat. (BALINT; KERR.) — Als Fallungstemperatur wird
durchweg Zimmertemperatur gewdhlt; nur RourkEe fiihrt die Fillung zwecks
Verhinderung der Abscheidung von gelostem Eiweil bei 10° aus. — Bei der Priifung
verschiedener Gefdfmaterialien hat BALINT mit grilnem Jenaer Kaliglas die sichersten
Ergebnisse erhalten (vgl. auch S. 72); aullerdem ist Pyrexglas anwendbar (KRAMER
und GirrLEMAN; KERR). Die Jenaer Kaliglasgerite kénnen, wenn sie mechanisch
und chemisch angegriffen sind, durch Ausglihen in der Geblidseflamme wieder
brauchbar gemacht werden. Der Glasstab soll moglichst aus gleichem Glas sein.
Vor der Verwendung sind stets etwa 3 bis 5 Natriumfillungen in den Gefallen
auszufiihren ; die Brauchbarkeit wird danach gepriift durch Fallung einer bekannten
Menge Natrium. Das Reinigen nach der Titration geschieht nur mit Wasser und
Biirste; Anwendung von Lauge oder sogar Chromschwefelsiure macht die Er-
gebnisse unsicher. Die iiblichen Zentrifugengliser sind vollstindig unbrauchbar.
[BALINT und PETOW; MULLER (Db).]

IV. Zusammensetzung des Niederschlages. Das abgeschiedene Natriumantimonat
enthdilt stets eine geringe Menge Kalium, und zwar etwa 3% der Gesamtalkali-
menge (BALINT, s. auch Bem. I iiber die von ihm gefundenen Uberwerte). Vgl. im
iibrigen S. 70.

V. Waschfliissigkeit. Wihrend MULLER (b) den bereits von KrAMER und Tis-
pALL vorgeschlagenen 30%igen Athylalkohol als geeignetste Waschflissigkeit
empfiehlt, insbesondere auch im Vergleich zu verdiinntem Methylalkohol oder
Aceton, ergibt sich aus den Versuchen von BALInT, dal 50 %iger Alkohol sicherere
Ergebnisse liefert [10 cm® 50%iger Alkohol losen 41,6 mg Kaliumantimonat
(BALInT)], die sich insbesondere auch wegen der geringeren Loslichkeit des Natrium-
antimonates bei Anderung der verbrauchten Menge Waschfliissigkeit von 3mal
2 auf 5mal 2 cm3 nur um wenige Promille dndern. Die mit 30%igem Alkohol
erhaltenen richtigen Werte sind nach BAniNT auf eine Kompensation des Ver-
lustes an Niederschlag durch dessen Kaliumgehalt (s. Bem. IV) zu erkliren.
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KraMeER und GITTLEMAN hebern auflerdem beim ersten Male die Losung nur bis
auf 2 cm?® ab, vermischen diesen Rest dann — ohne den Niederschlag aufzuwirbeln —
mit 10 cm3 30%igem Alkohol und trennen danach Niederschlag und Losung voll-
standig.

VI.g Titrationshbedingungen. Vorbedingung fiir eine genaue Titration und einen
scharfen Endpunkt ist die Wahl geeigneter Konzentrationen an Salzssiure und
Kaliumjodid. Am Ende der Titrationen soll die Salzsdurekonzentration 4,5 bis
5,5% HCl entsprechen, wihrend von Kaliumjodid ein 1,5- bis hochstens 4facher Uber-
schuf} iiber die theoretisch erforderliche Menge (1 mg Na entspricht 14,4 mg KJ;
1 mg Sb entspricht 2,7mg KJ) am geeignetsten ist (MULLER; BALINT). Bei
kleineren Salzsidurekonzentrationen tritt rasch Nachblduung ein infolge des zu-
nichst unvollstindigen Ablaufes der Reaktion zwischen Jod-Ion und Antimon-Ion;
bei zu hohen Salzsiure- und Kaliumjodidkonzentrationen dagegen werden Nach-
bliuung und Uberwerte des Ergebnisses veranlaBt durch Oxydation von Jod-
wasserstoff durch Luftsauerstoff. Bei den Volumverhéltnissen von KrameR und
GrrTLEMAN ergibt sich eine Endkonzentration an Salzsiure von 7% und ein
5facher UberschuB an Kaliumjodid, wihrend ROURKE bei etwa gleicher Salzséure-
konzentration einen nahezu 20fachen Kaliumjodidiiberschufl anwendet ; es wird daher
rasches Titrieren vorgeschrieben, damit das Ergebnis nicht durch das Nachbliuen
beeinfluit wird. (S. dagegen MULLER, Bem. VIIIa.)

VIL. EinfluB fremder Stoffe. Die Antimonatfallung ist nicht spezifisch fiir Natrium :
Lithium-Ion gibt eine dem Natriumantimonat dhnliche Fallung (s. z. B. JANDER
und BraNDT); weiterhin geben Ammonium-Ion in einer Konzentration von iiber
0,5 n, Rubidium-Ion in einer Konzentration von iiber 0,1 n (BALINT) sowie Erd-
alkali- und Schwermetall-Tonen mit Antimonatlosung Niederschlige. Da die
Priifung der Methode stets nur im Hinblick auf ihre Anwendung zur Untersuchung
physiologischen Materials vorgenommen worden ist, sind auch hinsichtlich der
Fremdstoffe und ihrer Konzentrationen fast ausschliefilich die dabei in Frage
kommenden Verhiltnisse untersucht worden, so da wenige Angaben iiber den
quantitativen Einflul einzelner Ionen vorliegen. BALINT hat festgestellt, daBl bei
der Fillung von 1cm? 0,05 n Natriumchloridlosung, die gleichzeitig 0,05 n an
Kalium- oder Ammoniumchlorid ist, die Ergebnisse um einige Promille erniedrigt
werden. Ist die Losung an den genannten Stoffen 0,10 n, so betrégt der negative
Fehler 3,5 bzw. 1,5%, ist sie 0,20 n, so wichst er auf 5 bzw. 4,5% an (vgl. Bem. I;
s. auch BEILSTEIN und v. BLAESE; ToMULA).

Aus MULLERs (a) Angaben ist zu ersehen, daB sowohl Magnesium- als auch
Calcium- und Phosphat-Ionen die durch jodometrische Titration gefundenen Er-
gebnisse erhohen; die bei seiner Arbeitsweise (vgl. Bem. VIIIa) gefundenen
Uberwerte betragen bei entweder 0,05 oder 0,1 mg Magnesium bzw. Phosphor
neben 0,24 mg Natrium in 1 em?® 0,5 und 1%, fir 0,1 und 0,2 mg Calcium unter
gleichen Bedingungen 1,5 und 2,5% ; gleichzeitige Gegenwart dieser drei Elemente
in den angegebenen Mengenverhaltnissen veranla8t etwa - 1,5% Fehler. Fiir hohere
Anforderungen an die Genauigkeit sind Calcium und besonders Magnesium zuvor
abzutrennen (BALINT).

Zur Erreichung einer Genauigkeit von 1 bis 2% koénnen die in enteiweiBitem
normalen Blut oder Serum enthaltenen Fremdsalze unberiicksichtigt bleiben, be-
sonders wenn der Fehler durch empirische Einstellung der Thiosulfatlésung gegen
eine bekannte Blutsalzlosung ausgeschaltet wird (vgl. Bem. I).

Das in Serum oder Plasma vorhandene Eiweif, das die gewohnliche Arbeits-
weise unzuverldssig macht, stért die auf einige Prozente genaue Bestimmung von
1 bis 2 mg Natrium bei einem Fallungsvolumen von 1 cm?® nicht, wenn das Gemisch
von Losung und Reagens auf 10° 4 1° abgekiihlt wird und der zuzusetzende Al-
kohol die gleiche Temperatur hat (ROURKE). Sicherer ist es jedoch, das Eiweil
zu entfernen, und zwar entweder durch Fillen mit Trichloressigsiure und voll-
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standige Beseitigung des Uberschusses durch Abrauchen mit etwas konzentrierter
(eisenfreier) Salpetersdure (BricGs; Kerr) oder durch Ultrafiltration der Losung
nach dem Verdiinnen auf das 20fache Volumen (RicHTER- QUITTNER) oder durch
Veraschen des Materials vor der Natriumbestimmung (BALINT trennt dabei gleich-
zeitig Calcium und Magnesium als Carbonate ab).

VIII. Sonstige Arbeitsmethoden. Sie sollen im folgenden nur kurz charakte-
risiert. werden.

a) Methode von MULLER. Arbeitsvorschrift. 1 cm? Natriumlosung, enthal-
tend 0,24 mg Natrium als Natriumchlorid, wird mit 2 cm? des angegebenen Reagenses
(s. 8.72) und mit 0,6 cm3 95%igem Alkohol in einem 20 cm3-Zentrifugenglas
gefillt; nach 2stiindigem Stehen wird kurze Zeit zentrifugiert, die Losung ab-
gesaugt, der Niederschlag 3mal mit je 2 cm® 30 %igem Alkohol aufgewirbelt, zentri-
fugiert und die Waschfliissigkeit wieder abgesaugt. Durch kurzes Erwirmen auf
80 bis 100° werden die letzten Reste Alkohol beseitigt und danach zu dem
abgekiihlten Riickstand fiir je 1 mg Natrium 1cm? 2%ige Kaliumjodidlosung,
1 cm3 konzentrierte Salzsiure und 2 cm® Wasser zugesetzt. Nach 10 Min. wird
das abgeschiedene Jod mit 0,01 n Thiosulfatlosung titriert. Die gefundene Anzahl
Kubikzentimeter ist mit 0,115 zu multiplizieren.

Die Abweichungen der gefundenen Natriummengen von den gegebenen liegen
zwischen —1,3 und +0,4%. Auch bei der Verdiinnung der Natriumlésung mit
3 cm® Wasser hat MULLER mit 1 cm® Reagens und 1 cm® 95%igem Alkohol noch
die gleichen Ergebnisse erhalten (unter diesen Bedingungen sind die in Bem. VII
erwihnten Versuche mit Fremdsalzen gemacht worden). Nach BArint ist die
angegebene Genauigkeit nicht durchweg zu erreichen.

b) Methode von LeEwiN. Bei dieser ist besonders die Ausfihrung der Antimontitration
mit Kaliumbromat nach Reduktion mit Natriumsulfit erwihnenswert. Die im iibrigen von
LewiN gemachte Angabe, dafl mit einem durch Schmelzen von AntimonV-oxyd und Kalium-
nitrat erhaltenen Kaliumantimonat das sekundire Natriumsalz der Antimonsiure Na,HSbO,
ausfillt, steht weder im Einklang mit den Angaben anderer Bearbeiter!, noch lassen die
einige Unstimmigkeiten enthaltenden Analysenergebnisse, deren Abweichungen von den auf
Grund der angenommenen Zusammensetzung berechneten Werten bis nahezu 10% betragen,
die Richtigkeit der Voraussetzung eindeutig erkennen. Zudem kommt der vorgeschlagenen
Methode offenbar kein Vorteil vor der iiblichen Antimonatmethode zu.

¢) Radiometrische Methode von EHRENBERG. Bei dieser Arbeitsweise
wird das Natriumantimonat mit einer bekannten Menge Salzsiure wmgesetzt und
deren Uberschuf3 radiometrisch ermittels.

Arbeitsvorschrift. Der mit 0,46 bis 1,38 mg Natrium erhaltene Antimonat-
niederschlag wird nach dem Abzentrifugieren und Auswaschen in etwas Wasser
aufgewirbelt und mit 1 cm3 0,1 n Salzsdure versetzt. Bei dem darauf folgenden
Y, stiindigen Erhitzen im siedenden Wasserbad zersetzt sich das Natriumantimonat
unter Abscheidung von Antimonséure. Diese wird abzentrifugiert — wofiir langere
Zeit erforderlich ist, als fiir die Abtrennung des Natriumantimonates — und die
tiberstehende Losung mit mehrfachem Nachspiilen in einen 50 cm3-Mefkolben
gegeben, mit je 1 cm® 0,1 n Sodalésung und 0,1 n Bleinitratlosung versetzt und
bis zur Marke aufgefiillt. Nach dem Abzentrifugieren des Bleicarbonates aus einem
beliebigen Teil der Losung werden 0,5 cm® Losung mit je 0,5 cm3 mit Thorium B
indizierter 0,001 n Bleinitratlosung und 0,001 n Kaliumchromatlosung versetzt;
in 1 cm® des danach erhaltenen Zentrifugates wird die Stirke der Radioaktivitit
gemessen. Hs miissen 4 oder 6 Parallelbestimmungen ausgefithrt werden. Die
Methode wird auf eine bekannte Natriummenge geeicht; die Kontrollaktivitit
erhilt man, indem man 1 ¢cm?® 0,1 n Bleinitratlésung auf 50 cm3 auffillt und 0,5 cm?
davon in der angegebenen Weise radiometrisch untersucht.

1 Cropakow folgert auch von theoretischen Gesichtspunkten ausgehend, dafl die sekun-
déiren Orthoantimonate nur wenig stabil sein diirfen und nur in stark alkalischen Medien ent-
stehen konnen.
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Fiir Natriummengen, die aullerhalb des angegebenen Bereiches liegen, ist die
Methode bisher noch nicht ausgearbeitet worden. EHRENBERG empfiehlt die
Methode wegen ihrer bequemen Handhabung und guten Genauigkeit zur Natrium-
bestimmung in Kérperfliissigkeiten. Bei Vorversuchen mit gewohnlicher acidimetri-
scher Titration ist festgestellt worden, dafl der Verbrauch an Salzsiure der Menge
des Antimonates proportional ist.

C. Colorimetrische und nephelometrische Bestimmung des Natriums
nach Abscheidung als Antimonat.

1. Colorimetrische Methode von YOSHIMATSU.

Zur colorimetrischen Bestimmung kann die Farbe des unter Zusatz eines Schutz-
kolloides aus saurer Losung abgeschiedenen Antimonsulfides verwendet werden.
Die Methode ist von YOSHIMATSU angegeben worden. (Die niheren Angaben sind
dem Buch von Pincussen iiber Mikromethodik entnommen.)

Arbeitsvorschrift. Losungen. Uber Herstellung des Fillungsmittels s. S.72.—
Salzsdure (D 1,15) wird bereitet durch Mischen von 3 Teilen konzentrierter Salz-
sdure (D 1,19) mit 1 Teil Wasser. — 10%ige Natriumsulfidlosung; sie hilt sich
bei Zimmertemperatur mindestens 1 Monat. — 5%ige Gelatinelssung. — Als
Vergleichslosung dient eine Natriumantimonatlosung, bereitet durch Lésen von
1,108 g (nach den Atomgewichten von 1935 mufl es fiir Na,O -Sb,0;- 7 H,0
heiflen 1,112 g) Natriumantimonat in 125 em3 Salzsiure (D 1,15) und Auffiillen
der Losung mit Wasser auf 1000 cm® 1 cm? dieser Losung entspricht 0,1 mg
Natrium.

Man fallt das erforderliche Natriumantimonat durch langsame Zugabe von 50 cm3 einer
2,5 %igen Natriumchloridlésung zu 500 cm?® des Kaliumantimonatreagenses und darauffolgenden
Zusatz von 110 cm® absolutem Alkohol zu der gut durchgemischten Losung; wihrend des Alkohol-
zusatzes ist die Losung dauernd umzuriithren. Nach 2stiindigem Stehen saugt man den Nieder-
schlag auf einen BUCHNER-Trichter ab, wischt ihn wiederholt mit Alkohol von 50 Vol.- %,
bis das Waschwasser auf Zusatz von Salzsiure und Natriumsulfidlésung keine Farbung mehr
gibt, und trocknet ihn im Exsiccator.

Abscheidung und Bestimmung. Das nach S. 73 gefillte, abzentrifugierte und
ausgewaschene Natriumantimonat wird im Zentrifugenréhrchen in 0,5 cm?® Salz-
sdure (D 1,15) gelost. Unter Nachspiilen mit Wasser bringt man die Losung in
ein 25 cm3-MeBkolbchen und gibt gleichzeitig 3 cm3 der Standardlésung (= 0,3 mg
Na) in einen gleichen MeBkolben. Zu beiden Losungen fiigt man je 10 cm3 Wasser,
3 cm?® Gelatinelosung und 2,5 em?® Natriumsulfidlosung hinzu, mischt gut durch
und fiillt mit Wasser bis zur Marke auf. Danach werden beide Losungen im
Colorimeter miteinander verglichen. Es ist sicher zweckmiBig, einen Parallel-
versuch mit bekannter Natriummenge auszufiihren.

Bemerkungen. Die Methode ist in dieser Weise fiir eine Natriummenge von
etwa 0,3 mg anwendbar; zur Bestimmung gréBerer Mengen miiite man also ent-
sprechend mehr Salzsiure zum Loésen nehmen und die unbekannte Losung auf
ein entsprechend groBeres Volumen verdiinnen, so daB wieder etwa 0,3 mg Na-
trium in 25 cm?® Losung enthalten sind.

Fiir die unmittelbare Fillung des Natriums aus Serum wird folgende Arbeitsweise angegeben :
Zu 1 cm® Reagens gibt man 0,1 em® Serum und danach unter dauerndem Riihren mit
einem feinen Glasstab tropfenweise !/; des Volumens, d. h. 0,22 cm3, absoluten Alkohol.
Nach 45 Min. wird zentrifugiert, die Flissigkeit abgegossen und der Niederschlag 4mal mit je
2 ecm® Alkohol von 50 Vol.-% ausgewaschen. Fiir die Natriumbestimmung in Gesamtblut ist
die Probe zuvor zu veraschen. Uber die Genauigkeit der Bestimmung liegen keine niheren
Angaben vor.

2. Nephelometrische Methode von LEBERMANN.

Bei der von LEBERMANN angegebenen neﬁhelometrischen Natriumbestimmung wird das
gefillte, abzentrifugierte und ausgewaschene Natriumantimonat in alkoholhaltigem Wasser
aufgeschlimmt, diese Suspension in einem Colorimeterrdhrchen auf ein bestimmtes Volumen
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(5 oder 10 cm3) aufgefiillt und mit den Triibungen einer Reihe auf gleiche Weise mit Natrium-
chloridlosungen bekannten Gehaltes hergestellter Fallungen verglichen. Die Vergleichsskala,
deren Abstufungen fiir 0,05 bis 0,5 mg Natrium noch 0,05 mg betragen kénnen, wihrend sie
bei LEBERMANN fiir 0,1 bis 1,0 mg Natrium 0,1 mg und fiir 1,0 bis 2,0 mg Natrium 0,2 mg be-
tragen, soll mindestens jeden zweiten Tag frisch hergestellt werden. Als duBerste Genauig-
keitsgrenze wird fiir Mengen bis hochstens 0,5 mg Natrium 0,025 mg angegeben. Der Ver-
gleich kann vor einem schwarzen Schirm oder fiir kleinste Mengen in einem Beleuchtungs-
apparat nach WEsSSELY erfolgen.
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§ 6. Bestimmung durch Abscheidung
als Natriumcaesiumwismutnitrit.

6 NaNO,- 9 CsNO,- 5 Bi(NO,);, Molekulargewicht 3759,4.

Allgemeines.

In schwach salpetersaurer Losung bildet Natrium-Ion mit Caesium-, Wismut-
und Nitrit-Ionen ein dem Kalium-Natrium-Kobalt]11-nitrit dhnliches Tripelnitrit,
das bei geniigend hoher Konzentration der Losung als gelber Niederschlag aus-
fallt. Man kann das getrocknete Tripelnitrit auswigen. AuBerdem kann man es
losen und entweder den Nitritgehalt der Losung oxydimetrisch oder colorimetrisch
oder den Wismutgehalt elektrolytisch oder colorimetrisch bestimmen.

Die Methode ist, insbesondere seit der eingehenden Bearbeitung der Uranyl-
acetatmethode (§4, S.25), nur wenig verwendet worden; in erster Linte hat
man von ihr bei physiologischen Untersuchungen Gebrauch gemacht. Ein be-
sonderer Vorteil dieser Abscheidungsform des Natriums liegt darin, dal auch
grofe Mengen von Kalium keinen Einfluff auf die Natriumbestimmung haben;
selbst in Gegenwart einer gegeniiber der Natriummenge mehrere tausendmal so
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groBen Menge Kalium ist der Niederschlag kaliumfrei [BanL (b)]. Dem steht
als Nachteil die Empfindlichkeit des Reagenses gegen Luftsauerstoff gegeniiber,
die besondere Vorsicht beim Arbeiten erfordert, und die Kostspieligkeit des
Caesiums. Das Caesium kann allerdings aus den Riickstinden leicht wieder-
gewonnen werden.

Die Methode ist urspriinglich von BaLL in Vorschlag gebracht und spéter von Doisy und
BELL als Mikromethode ausgebildet worden. Sie erfuhr dann weiter eine eingehende Bearbeitung
durch Tscropp. Im iibrigen ist nur noch die Arbeit von FABER und STODDARD zu erwihnen.

Eigenschaften des Natriumeaesiumwismutnitrites. Das Salz bildet derbe, gelbe
Krystalle von oktaederdhnlicher Form [BaLL (a)]. Seine Zusammensetzung ent-
spricht bei Verwendung des gebriuchlichen Reagenses am besten der Formel
6 NaNO, - 9 CsNO, - 5 Bi(NO,),; dies ist wohl so zu verstehen, daf} im Niederschlag
auf etwa 1 Molekiil Na,CsBi(NO,)s 4 Molekiile NaCs,Bi(NO,), vorhanden sind. Wéhlt
man ein anders zusammengesetztes Reagens, so hat man mit einer Anderung der
Zusammensetzung des Tripelnitrites zu rechnen (s. S. 811.). Da der Natriumgehalt
sehr gering ist, ndmlich gleich 3,670% (Atomgewichte von 1935), ist der Um-
rechnungsfaktor fiir die Natriumbestimmung sehr giinstig. Das angegebene Salz
enthilt im {iibrigen 36,71% Nitrit, 27,80% Wismut und 31,82% Caesium.

Durch Erhitzen auf 100° ist leicht Gewichtskonstanz zu erreichen.

Genaue Angaben iiber die Loslichkeit fehlen. Nach Barn erhilt man mit
einer Losung von 0,01 mg Natrium in 0,1 cm3 auf Zusatz von 2 em?® Reagens noch
einen deutlichen Niederschlag. Beim Auswaschen der Fillung mit einer Mischung
gleicher Raumteile von reinem Aceton und Wasser hat man fiir je 5 cm?® Losung
mit einem Verlust von 0,07 mg Natrium zu rechnen; fiir 5 cm?® 5%ige Kalium-
nitritlésung entspricht die aufgeléste Menge etwa 0,1 mg Natrium. Reines Aceton
16st den Niederschlag nicht merklich [Barn (b)]. Der Niederschlag ist leicht
léslich in verdiinnter Salpetersiure und in alkalischer Tartratlosung.

Bestimmungsverfahren.

A. Gewichtsanalytische Bestimmung des Natriums nach Abscheidung
als Natriumcaesiumwismutnitrit.

Arbeitsvorschrift nach Bain. Fillungsmittel (,,Bannsches Reagens®).
30 g natriumfreies Kaliumnitrit werden in einem 100 cm3-Kolben in etwa 60 cm?
Wasser gelost. Zu dieser Losung gibt man zunichst eine Losung von 3 g Wismut-
nitrat in einigen Kubikzentimetern 2 n Salpetersiure; eine etwa sich bildende
Abscheidung wird durch vorsichtigen Zusatz von etwas verdiinnter Salpetersidure
beseitigt. Dann fiigt man eine Losung, die 1,6 g Caesiumnitrat und 1 cm?® 2 n
Salpetersdure enthilt, hinzu und fiillt auf 100 cm? auf. Sollte sich die Losung
dabei infolge von Hydrolyse triiben, so ist nochmals in geringen Mengen 2 n
Salpetersiure zuzusetzen. Das so erhaltene orangegelbe Fillungsmittel muf8 voll-
standig klar sein. Zur Abscheidung geringer aus den Reagenzien stammender
Natriummengen it man es zweckmiBig 24 Std. stehen und filtriert danach.
Das Reagens ist mehrere Wochen brauchbar, wenn es durch Verdringen der iiber-
stehenden Luft mittels Leuchtgases oder durch Uberschichten mit Paraffinol vor
dem Einflul des Luftsauerstoffes geschiitzt wird, insbesondere, wenn man es bei
einer Temperatur von 1° C aufbewahrt (Doisy und Bern). 1 cm?® Reagens vermag
0,5 bis 0,7 mg Natrium zu fillen.

Abscheidung und Bestimmung. Da es fiir das Gelingen der Bestimmung wesent-
lich ist, dafi das Reagens so wenig wie moglich mit Luft in Beriihrung kommt (s.
Bem. II), filhrt BALL die Bestimmung in einem besonderen Gefi aus, und zwar
in einem zylindrischen Scheidetrichter von etwa 50 cm3 Fassungsvermogen; in
den eingeschliffenen Stopfen sind zwei rechtwinklig gebogene, kurze Glasrohre ein-
geschmolzen. Zur Bestimmung von 10 mg Natriwm versetzt man 20 bis 25 cm?
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Reagens mit 1 cm® etwa 2 n Salpetersiure und gibt dazu das in 5 cm3 oder
weniger Wasser geloste Natriumsalz. Nach gutem Durchmischen mittels eines
Glasstabes leitet man einige Sekunden schwefelwasserstofffreies’ Leuchtgas in das
Gefal und verschlieBt dann das eine Rohr vollstdndig, wihrend man das andere
mit einem BUNSEN-Ventil versieht. Innerhalb 1 bis 2 Min. beginnt die Abscheidung
des Niederschlages. Zu deren Vervollstindigung muB8 die Losung mindestens
24 Std. stehen bleiben; noch sicherer ist nach BaLL eine 48stiindige Wartezeit.
Danach wirbelt man den sich leicht absetzenden Niederschlag mit einem steifen
Draht auf, 6ffnet den Hahn des Falungsgefifles iiber einem kleinen, tarierten,
auf einer Saugflasche befestigten Filtertiegel und 148t die Losung so rasch in den
Tiegel flieBen, daBl der Niederschlag wdihrend des Filirierens immer mit Losung
bedeckt bleibt. Zum Uberspiillen der letzten Reste des Niederschlages gibt man
0 rasch wie moglich einen Teil des klaren Filtrates nochmals in das Féallungsgefi(.
Die Entstehung einer geringen Menge Schaum an den Seiten des Fallungsgefies
bei dieser zweiten Filtration hat keinen merklichen EinfluBl auf die Bestimmung.
Das iiberschiissige Fallungsmittel wird dann ohne Verzogerung mit Hilfe von
5 cm3 (bei groBeren Niederschlagsmengen verwendet man 10 cm3) einer Mischung
aus gleichen Raumteilen von Aceton und Wasser aus Tiegel und Niederschlag
beseitigt; danach wird mit reinem Aceton nachgewaschen, und zwar soll vor Zugabe
eines weiteren Anteiles des letzteren das Saugen unterbrochen und danach erst
wieder damit begonnen werden. 15 Min. langes Trocknen des Niederschlages bei
100° vor dem Auswégen ist hinreichend.

Zur Umrechnung der Auswage auf Natrium dient der Faktor 0,03675, d.h.
1 mg Natrium liefert 27,21 mg Natriumcaesiumwismutnitrit. Dem Verlust an
Niederschlag beim Auswaschen kann dadurch Rechnung getragen werden, dafl
fir je 5 cm?® des 50%igen Acetons 0,07 mg zu der gefundenen Menge Natrium
hinzugezahlt werden.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit und Anwendungsbereich. BaLL hat mit dieser
Methode etwa 4 bis 40 mg Natrium bestimmt (iiber die Bestimmung kleinerer
Mengen vgl. Bem. VII). Der Fehler der von ihm gefundenen Natriummengen
gegeniiber den gegebenen betrigt bei kleineren Mengen + 0,1 bis 0,2 mg Natrium,
fiir mehr als 15 mg Natrium ist er groBer; er entspricht vm allgemeinen einer Ge-
nauigkeit von einigen Prozenten (diese Ergebnisse werden nur auf Zehntelmilli-
gramme genau angegeben). Durch sorgfiltiges Arbeiten 1a8t sich nach Barn mit
einiger Ubung bei der Verwendung von etwa 7,5 mg Natrium eine Ubereinstimmung
der Parallelversuche auf 0,01 bis 0,02 mg Natrium erreichen. Fiir das Ergebnis
ist es gleichgiiltig, ob das Natrium als Nitrat, Acetat oder Sulfat vorliegt (vgl.
auch Bem. VI). Kalium stort auch in grofem Uberschuf nicht, so da kleine Mengen
Natrium z. B. unmittelbar in 1g Kaliumnitrit [Bain (a)] oder in 1g Kalium-
nitrat (FABER und STODDARD) bestimmt werden konnen. Eine Genauigkeit von
einigen Zehntelmilligrammen Natrium hat Bary auch erhalten, wenn die Losung
gleichzeitig neben etwa 6 mg Natrium und 40 mg Kaliumsulfat noch 24 mg
Magnesiumnitrat, 8 mg Ammoniumnitrat und je 4 mg Lithtumnitrat, Rubidium-
chlorid und Calciumchlorid enthielt.

II. Fillungsmittel. Zur Bereitung des Fillungsmittels soll man mdglichst
weitgehend natriumfreie Chemikalien anwenden, um nicht unnétig viel von
dem Reagens zur Fallung dieser Verunreinigungen zu verbrauchen. Der Zusatz
‘von Salpetersiure, der notwendig ist zur Verhinderung der Bildung von Wismut-
oxysalz, darf nicht groBler gewihlt werden, als gerade zur Klirung der Losung
notwendig ist; ein groBerer Zusatz erniedrigt die Empfindlichkeit der Reaktion.
Das Reagens muB im iibrigen nach Vorschrift hergestellt werden; denn durch
Verringerung der Kaliumnitritmenge auf 20 bis 25 g in 100 cm3, ebenso wie durch

1 Es ist notigenfalls mit Wasser zu waschen.
Handb. analyt. Chemie, Teil I1I, Bd. Ia. 6
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VergroBerung der Wismutnitratmenge auf 6 g oder mehr erhilt man eine un-
bestéindigere Losung; weniger als 3 g Wismutnitrat anzuwenden, hat auch Nach-
teile. Ein Zusatz von mehr als 1,6 bis 1,8 g Caesiumnitrat bewirkt Uberwerte
der Auswage, der Niederschlag enthilt dann eine groBere Menge Caesium [also
offenbar eine groBere Menge NaCs,Bi(NO,)¢; vgl. S.80] als unter gewohnlichen
Bedingungen ; aus einem Fiallungsmittel, das mehr als 2 g Caesiumnitrat in 100 cm?
enthilt, scheidet sich Caesiumwismutnitrit in gelben hexagonalen Tafeln ab;
diese Abscheidung tritt auch ein, wenn die Losung neben 2 g Caesiumnitrat nur
15 g Kaliumnitrit enthalt.

In Beriihrung mit Luft bildet sich an der Oberfliche des Reagenses ein weiller

Schaum, dessen Bildung Barn (b) auf die 2 Reaktionen
Bi(NO,); = BiONO, -+ 2 NO
2 Bi(NO,); + O, + 2 H,0 = 2 BiONO;, + 4 HNO,
zuriickfiihrt.

III. Filllungsbedingungen. Aus Barws Beleganalysen ist zu schlieBen, daB bei
der von ihm erstrebten Genauigkeit das Volumen des Féallungsmittels das Drei- bis
Zehnfache des Losungsvolumens betragen kann. — Nach Doisy und BerLn wird
die Schaumbildung (s. Bem. IT) wihrend der Abscheidung nahezu vollstindig
vermieden, wenn man, anstatt das Reagens vorzulegen, dieses zu der gekiihlten
Natriumsalzlosung gibt und das GefdB sofort in einen kalten Raum (Temperatur
etwa 1°) stellt. Auf die Vollstandigkeit der Féllung hat die Temperatur offenbar
keinen wesentlichen EinfluB}, die Abscheidung erfolgt jedoch in gekiihlter Losung
rascher, so daB im allgemeinen eine 18stiindige Wartezeit zur Fillung von einigen
Milligrammen Natrium vollstdndig geniigt (Doisy und Brrn; vgl. Bem. VIIa).
— Nach Bann und den spéteren Bearbeitern kann anstatt des angegebenen
besonderen FillungsgefiBles auch ein kleiner ERLENMEYER-Kolben Verwendung
finden, der mit einem Gummistopfen verschlossen ist, durch den die zwei kurzen,
rechtwinklig gebogenen Glasrohre fithren; die Uberfithrung der Losung in den
Tiegel und das Nachspiilen des Gefiles muB nur geniigend rasch erfolgen. (Vgl.
die Arbeitsweise von TscHopp, Bem. IV.)

IV. Zur Filtration sind auBer Asbest-GoocH-Tiegeln Jenaer Glasfiltertiegel 12 G 3
angewendet worden. Eine geeignete Arbeitsweise, um die Losung méglichst rasch
und vor Luftzutritt geschiutzt in den Tiegel iiberzufiihren, empfiehlt TscHOPP:
Ein U-formiges Heberrohr wird mit seinem kurzen Schenkel so in einen Gummi-
stopfen, der in die obere Miindung des Mikroglasfiltertiegels paBit, gesteckt, daB.
das Rohr etwa 1 bis 1,5 cm frei in den Tiegel ragt; damit werden Niederschlag
und Losung aus dem als FallungsgefiB verwendeten Jenaer Kaliglaszentrifugen-
rohrchen in den Tiegel gesaugt.

Y. Waschfliissigkeit. Anstatt des Aceton-Wasser-Gemisches kann eine 5%ige
Losung von reinem Kaliumnitrit angewendet werden; die Korrektur betrigt in
diesem Fall 0,1 mg Natrium fiir 5 cm® Losung. Andere Waschfliissigkeiten, ins-
besondere auch hoherprozentiges Aceton, haben sich zur Beseitigung des tiber-
schiissigen Reagenses als weniger geeignet erwiesen. Bei kleinen Natriummengen
ist es zweckmifig, die Korrektur durch Sittigung des 50%igen Acetons mit
Natriumcaesiumwismutnitrit zu vermeiden (Doisy und BeLLn). TscroPP verwendet
eine mit dem Tripelnitrit geséttigte Aceton-Mannit-Losung, die gleiche Raumteile
Aceton und 2%ige Mannitlosung enthilt?.

VI. Storungen durch in der Losung vorhandene Stoffe. Von den am hiufigsten
neben Natrium in der Losung enthaltenen Ionen ist die Bestimmung weitgehend

1 Die von PINCUSSEN angegebene Waschfliissigkeit, die bereitet wird durch Zugabe von
Barvschem Reagens zu 50 %igem Aceton bis zum Auftreten eines Niederschlages, diirfte kaum
einen Vorteil vor dem mit dem Niederschlag gesittigten Aceton haben; auch ist das Auswaschen
des abzentrifugierten Niederschlages mit etwas Wasser nach dem Auswaschen mit reinem
Aceton wohl wenig zweckmiBig und nicht unbedenklich.
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unabhdngig; dies gilt ganz besonders von Kalium-Ion (s. Bem. I). BALL hat quali-
tativ festgestellt, daBl Magnesium, Calcium, Barium, Strontium und auch Lithium,
Thallium, Zink und Cadmium den Nachweis des Natriums als Natriumcaesium-
wismutnitrit nicht stéren. Rubidium bildet ein dem Caesiumsalz sehr dhnliches,
nur dunkleres Salz der Zusammensetzung NaRb,Bi(NO,),, das jedoch wesentlich
leichter loslich ist als das Caesiumsalz. Ammoniumsalze haben dadurch einen
geringen Einflul, da sie mit der salpetrigen Sidure des Fallungsmittels reagieren
konnen. Die meisten Schwermetalle stéren infolge Bildung von schwer léslichen
Doppelnitriten des Wismuts. Von den Anionen darf Chlor-Ion nur in einer Kon-
zentration vorhanden sein, die kleiner als 0,2 n ist, anderenfalls kann sich Wismut-
oxychlorid bilden. Phosphat-Ion dagegen mull schon beseitigt werden, wenn mehr
als Spuren davon vorhanden sind; zweckméaBig fillt man es als Wismutphosphat
(s. Bem. VII). Es storen weiterhin Jodide, Citrate und die Salze einiger anderer
Hydroxysiuren. Eingehende quantitative Versuche iiber den EinfluB der ver-
schiedenen Kationen und Anionen liegen nicht vor.

Bei der Natriumbestimmung fiir physiologische Zwecke miissen die organischen
Stoffe zuvor auf feuchtem oder trockenem Wege verascht werden; fiir die Unter-
suchung von Plasma, Gesamtblut und dhnlichen Flissigkeiten geniigt auch eine
Féllung des Eiweiles mit Trichloressigsiure und Eindampfen des: Filtrates mit
etwas konzentrierter Salpetersidure (Doisy und BELL; s. Bem. VIIa) oder die Fil-
tration der mit Wasser auf das 5fache Volumen verdiinnten Lésung durch einen
Ultrafiltrationsapparat (TscHOPP).

VII. Abénderungen der Arbeitsweise von Barn. a) Arbeitsvorschrift nach
Doisy und BrrL fiir die Natriumbestimmung in Blut und Urin.

Vorbereitung des Materials. 1 cm® des Materials wird zur Zersetzung organischer Bestand-
teile mit konzentrierter Salpetersiure unter Zusatz von sehr wenig konzentrierter Schwefel-
sdure in iblicher Weise erhitzt, bis die Losung farblos geworden ist; man kann das Eiweil3
auch bei einer Verdiinnung der Probe im Verhéltnis 1:5 oder 1:10 mit Trichloressigsiure
(1 cm3 20%ige Losung auf 1 cm® Ausgangsmaterial) bei Zimmertemperatur in 30 Min. aus-
fallen und danach das Filtrat mit wenig konzentrierter Salpetersiure bis zum Auftreten von
Stickoxyden eindampfen. Bei eisen- und phosphathaltigem Material spiilt man die erhaltene
Losung mit etwa 20 cm® Wasser in einen 25 cm®-MeBkolben, gibt einen Tropfen Methylorange
und 5 bis 6 Tropfen 4%ige Wismutnitratlésung hinzu und versetzt tropfenweise unter Um-
schiitteln mit einer konzentrierten Losung von natriumfreiem Kaliumcarbonat bis zum Indi-
catorumschlag. Nach dem Auffilllen und Durchmischen der Losung wird der Niederschlag
durch Zentrifugieren mit méaBiger Geschwindigkeit abgetrennt. 20 cm® des Filtrates werden
sehr vorsichtig (es tritt leicht Verspritzen ein!) auf 2 bis 3 cm? eingeengt. Nach Zugabe von
0,5 cm?® 2 n Salpetersaure zu der mit Salpetersiure eben angesiuerten Losung kann das Natrium
unmittelbar gefillt werden.

Abscheidung und Bestimmung. Die auf 10 bis 12° gekiihlte Losung wird in einem
kleinen ERLENMEYER-Kolben fiir je 1 mg Natrium mit 3 cm3® auf 1° gekiihltem
Banrschen Reagens versetzt; nach kurzem Einleiten von Leuchtgas bleibt der
mit BuNSEN-Ventil verschlossene Kolben 24 Std. bei einer Temperatur von 1° oder
etwa die doppelte Zeit bei Zimmertemperatur stehen. Nach rascher Filtration
durch einen gewogenen GoocH-Tiegel wischt man Fillungsgefill und Tiegel mog-
lichst schnell mit 10 cm3 eiskaltem, mit dem Niederschlag gesittigtem 50%igen
Aceton in Anteilen von je 2 cm3. Vor Zugabe eines weiteren Anteiles soll das
Absaugen unterbrochen werden. Wie bei BaLL wird der Niederschlag dann mit
reinem Aceton nachgewaschen und bei 100° getrocknet.

Doisy und BeLL haben mit dieser Methode bei der Bestimmung von 1 bis 3 mg
Natrium eine Genauigkeit auf efwa 2% erreicht. Sie ziehen jedoch der Auswigung
die volumetrische oder colorimetrische Bestimmung wegen rascherer Ausfiihrbar-
keit und groflerer Genauigkeit vor (s. S. 84 und 85). Tscmorp fithrt diese Bestim-
mung bei Anwendung von 0,1 bis 0,2 cm® Ausgangsmaterial in einem Kaliglas-
zentrifugenrohrchen aus; er ermittelt in diesen Féllen allerdings auch die Nieder-
schlagsmenge maBanalytisch oder colorimetrisch (s. S. 84 und 85).

0*
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b) Arbeitsvorschrift von Tscmopp fiir die elektrolytische Bestimmung des
Niederschlages. Der im wesentlichen nach der Vorschrift von Doisy und BELL mit 1 cm?
Ausgangsmaterial erhaltene Natriumcaesiumwismutnitritniederschlag (iiber Filtration und
Auswaschen s. Bem. IV und Bem. V) wird mit etwas verdiinnter Salpetersiure aus dem
Filtertiegel gelost. Man 148t die Lésung in eine passende Platinschale abtropfen, in der
man sie auf 50 cm3 verdiinnt und dann bis nahe zum Sieden erhitzt. Als Kathode dient
eine — mit 800 bis 1000 Umdrehungen/Min. rotierende — Netzelektrode. Mit einer Strom-
dichte von etwa 0,1 Ampere/dm? und einer Badspannung von etwa 2 Volt wird das Wismut
abgeschieden. Am Ende der Elektrolyse nimmt man die Kathode aus der Losung, spiilt sie
erst mit destilliertem Wasser und danach mit absolutem Alkohol ab, trocknet sie bei niedriger
Temperatur und wigt sie nach 10 Min. Das Gewicht des Wismuts, multipliziert mit 0,133,
ergibt die im Niederschlag ursprunglich vorhandene Natriummenge.

Die von TscHOPP mit bekannten Natriumcaesiumwismutnitrit- oder Natriumnitratmengen
gefundenen Ergebnisse stimmen fiir 2,6 und 0,9 mg Natrium mit den berechneten auf einige
Promille iiberein. Eine praktische Bedeutung hat dieses Verfahren jedoch wohl nicht.

VIII. Wiedergewinnung des Caesiums. Die Losung der caesiumhaltigen Nieder-
schlage, vereinigt mit den das iiberschiissige Reagens enthaltenden Filtraten und
Waschwissern, wird mit Silbernitratlésung versetzt, bis keine weitere Fallung des
sehr schwer loslichen Silbercaesiumwismutnitrites mehr eintritt. Bei Anwendung
eines Uberschusses von Silbernitrat enthélt der Niederschlag auch Silberkalium-
wismutnitrit, das durch nochmaliges Losen und Wiederholung der Fallung beseitigt
werden kann. Durch Erhitzen des abfiltrierten Silbercaesiumwismutnitrites und
Ausziehen des Riickstandes mit Wasser erhdlt man eine Losung von reinem
Caesiumsalz.

B. MaBanalytische Bestimmung des Natriums nach Abscheidung als
Natriumcaesiumwismutnitrit.

Die maPanalytische Bestimmung geschieht durch Ermittlung der Nitritmenge in
der Losung des abgeschiedenen Niederschlages durch Titration mit Kaliumperman-
ganatlosung (vgl. maBanalytische Bestimmung von Kalium-Natrium-Kobalt-III-
nitrit K, §5, S.183).

1. Arbeitsvorschrift von Doisy und BELL. Der Filtertiegel mit dem Nieder-
schlag wird in ein hohes 200 cm3-Becherglas gebracht, in das ein groBer Uberschuf3
von 0,1 oder 0,05 n Permanganatlosung (mindestens das Doppelte der erforder-
lichen Menge) und soviel Wasser gegeben werden, daB der Tiegel von der Ldsung
bedeckt ist. Man rithrt dann den Niederschlag vom Tiegel los, gibt unter Um-
rithren 10 ecm? verdiinnte Schwefelsdure (1: 1) hinzu, 148t wenige Minuten stehen
und versetzt schlieBlich die auf 75° erwirmte Losung mit einer gemessenen Menge
0,1 oder 0,05 n Oxalsdurelosung, deren UberschuB man mit Permanganatlésung
zuriicktitriert. Es ist ein unter gleichen Bedingungen auszufithrender blinder
Versuch mit den Reagenzien erforderlich; der dabei gefundene Permanganat-
verbrauch ist als Korrektur in Abzug zu bringen. 1 mg Natrium entspricht 4,35 cm?®
0,1 n Permanganatlosung.

Bei der Titration gewogener Natriumcaesiumwismutnitritmengen von etwa 50
bis 120 mg, entsprechend etwa 2 bis 4,5 mg Natrium, haben Doisy und BELL im
allgemeinen einen Fehler von +1% erhalten; auch bei der Natriumbestimmung in
reinem Natriumnitrat ist die unter Verwendung der auf S. 83, Bem. VII a angegebenen
Vorschrift erhaltene Genauigkeit von gleicher GréBenordnung. Faser und Stop-
DARD arbeiten im wesentlichen in der gleichen Weise; sie bestimmen 3 bis 8 mg
Natrium, machen jedoch keine Genauigkeitsangaben.

2. Arbeitsvorschrift von TscHorp. Die in einem Kaliglaszentrifugenrohrchen
erhaltene Fillung von Natriumcaesiumwismutnitrit wird nach 20stiindigem Stehen
im Eisschrank und Abwischen der Innenwinde des Glischens 5 Min. zentrifugiert.
Man zieht dann die iiberstehende Losung vorsichtig mit Hilfe einer Capillare durch
Saugen mit einer Wasserstrahlpumpe ab, versetzt den Niederschlag, ohne ihn auf-
zuriihren, unter Abspiilen der GefdBwinde mit 3 cm3 der eiskalten, mit Niederschlag
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gesittigten Aceton-Mannit-Losung (s. S. 82, Bem. V) und zentrifugiert wieder. Nach-
dem man dieses Auswaschen 3mal wiederholt hat, gibt man einen Uberschuf
von 0,1 n Kaliumpermanganatlgsung (6 cm?) und danach 1 bis 2 cm3 etwa 20 %ige
Schwefelsaure hinzu, mischt griindlich mit einem Glasstab und erwirmt die Losung
1 bis 2 Min. im Wasserbad. Alsdann wird der PermanganatiiberschuB8 durch
Zugabe einer abgemessenen Menge 0,1 n Natriumoxalatlosung entfernt und der
UberschuB8 der letzteren mit Permanganatlosung zuriicktitriert. Durch Multi-
plikation der verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter 0,1 n Permanganatléosung mit
0,23 erhilt man die entsprechende Anzahl Milligramme Natrium.

Die Ergebnisse von Tscuorp zeigen fiir 2,6 bzw. 0,5 mg Natrium eine Uber-
einstimmung mit den aus der eingewogenen Menge des Tripelnitrites oder des
Natriumnitrates berechneten Menge Natrium auf etwa 0,005 mg, d.h. auf einige
Promille bzw. etwa 1%. Fiir die kleineren Natriummengen verwendet TscHOPP
0,02 n Permanganatlosung.

C. Colorimetrische Bestimmung des Natriums nach Abscheidung als
Natriumcaesiumwismutnitrit.

Fiir die colorimetrische Bestimmung verwendet man entweder eine Farbreaktion
des Nitrit-Ions (Dorsy und BELL) oder die Wismutsulfidfillung (TscHOPP).

1. Arbeitsvorschrift von Doisy und BeLn. Losungen. Alkalische Tartrat-
losung wird bereitet durch Vermischen gleicher Raumteile von 10%iger Kalilauge
und 10%iger Weinsdure. — 0,8%ige Sulfanilsiurelosung in 5 n Essigsiure. —
0,5 %ige «-Naphthylaminlosung in 5 n Essigsdure. — Zur Herstellung der Nitrit-
standardlosung wird Silbernitrit wiederholt aus heiflem Wasser umkrystallisiert,
bis es frei von Nitrat-Ion ist; danach wird das Silber-Ion aus einer Losung des
Salzes mit der erforderlichen Menge Natriumchlorid ausgefillt, der Silberchlorid-
niederschlag abfiltriert und der Nitritgehalt des Filtrates nach Reduktion mit
Dzevarpascher Losung acidimetrisch ermittelt (vgl. auch 8.200 und 202). Diese Stan-
dardlosung ist soweit zu verdiinnen, dafl 5 em® Losung 0,01 mg Stickstoff enthalten.

Bestimmung. Der Natriumcaesiumwismutnitritniederschlag wird vollstindig in
ein Becherglas iibergefithrt und darin unter Erwidrmen in 10 cm3 der alkalischen
Tartratlosung gelost. Die Losung wird in einen 100 cm3-MeBkolben gebracht
und nach dem Erkalten aufgefiillt. Notigenfalls muB noch stirker verdiinnt werden,
damit ein Volumen fiir die Bestimmung angewendet werden kann, das etwa 0,01 mg
Stickstoff enthélt. 5 cm?® der Vergleichslosung und eine entsprechende Menge der
unbekannten Lésung werden dann in zwei 100 cm3-Mefkolben auf 90 cm? verdiinnt;
die Losungen werden mit je 2 cm3 der Sulfanilsiure- und der «-Naphthylaminlosung
versetzt, bis zur Marke aufgefiillt, gemischt und zur vollen Entwicklung der Farbe
20 Min. beiseite gestellt. Danach werden die Farben verglichen.

Die Farben sind sehr bestéindig, und in sehr weitem Bereich ist Proportionalitéit
zwischen Farbstirke und Nitritmenge vorhanden. Die rote Farbe ist jedoch sehr
hell und daher nicht leicht zu vergleichen. Die Genauigkeit der (mit einem Colori-
meter von DuBosq erhaltenen) Ergebnisse entspricht nach Doisy und BELL etwa
der von ihnen bei der maBanalytischen Bestimmung gefundenen (s. S. 84).

Vgl. hierzu die Arbeitsweise von ALTEN, WEmLAND und Kurmies K, § 5, S. 200.

2. Arbeitsvorschrift von TscHopp. Lisungen. Frisch bereitetes Schwefel-
wasserstoffwasser. — 1%ige Losung von reinstem Gummsi arabicum. — Zur Berei-
tung der Wismutstandardlosung geht man von 7,5910 g reinstem Wismut aus,
lost dieses in etwa 50 cm® konzentrierter Salpetersdure und verdiinnt die Losung
auf 1000 cm3. 10 cm? dieser Stammldsung werden nochmals auf 1000 cm3 verdiinnt,
so daB schlieBlich 10 cm3 Losung 0,7591 mg Wismut enthalten; diese Menge ent-
spricht genau 0,1 mg Natrium der Komplexverbindung.

Bestimmung. Das im Mikrofiltertiegel entsprechend der gegebenen Vorschrift
ausgewaschene Tripelnitrit wird in dem Tiegel in 2 n Salpetersiure gelost; die
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Loésung wird in einem 100 ecm3-MeBkolben gesammelt und dieser mit Wasser bis
zur Marke aufgefiillt. Danach werden 10 cm?3 Losung in einem 25 cm3-MeBkoélbchen
mit 5 cm3 der Lésung von Gummi arabicum und 10cm? gesdttigtem Schwefelwasser-
stoffwasser versetzt. Die dabei entstehende braune Farbe wird im Colorimeter
mit der Farbe einer entsprechenden Menge der in gleicher Weise behandelten Wis-
mutstandardlésung verglichen.

Die Genauigkeit der von TscHOPP mit eingewogenen Mengen von Tripelnitrit
und Natriumnitrat erhaltenen Ergebnisse betrigt fiir Mengen von 0,3 bis 7 mg
Natrium durchschnittlich 0,006 myg.
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§ 7. Sonstige auf der Abscheidung einer Natriumverbindung
beruhende Verfahren zur Natriumbestimmung.

Den folgenden Bestimmungsmethoden kommt keine praktische Bedeutung zu;
sie sollen daher nur kurz unter Anfithrung der wesentlichen Gesichtspunkte charakte-
risiert werden. '

1. Bestimmung durch Abscheidung als Natriumdioxytartrat.
COONa - C(OH), - C(OH), - COONa - 2 H,0, Molekulargewicht 262,06.

Das Natrium wird mit einer Losung des Kaliumsalzes der Dioxyweinsiure aus-
gefdlls, der Niederschlag tn Schwefelsiure gelost und seine Menge durch Oxydation
mit Permanganatlosung ermittelt.

. Die Dioxyweinsdure wurde von FENTON (a) zuerst als Natriumreagens vorgeschlagen; er
hat dann eine maBanalytische Bestimmungsmethode ausgearbeitet (c), die spater von LacH-
MAN hinsichtlich ihrer Fehlerquellen gepriift und verbessert worden ist. Weiterhin haben sich
RADJY und Woobp mit dieser Methode befaflt. Ihrer allgemeineren Verwendbarkeit steht die
Unbestindigkeit des Reagenses entgegen.

Eigenschaften des Dioxytartrates, Das Salz bildet einen farblosen krystallinen Niederschlag
der Zusammensetzung C,H,O¢Na, - 2 H,0 (LacHMAN). Beim Erhitzen auf 96 bis 97° bleibt
das Gewicht konstant; von 100° an dagegen tritt eine mit steigender Temperatur rascher fort-
schreitende Zersetzung ein, unter Freiwerden von Kohlendioxyd und Wasser; das Salz geht dabei
in Natriumtartronat iiber [NaOOC - CH(OH) - COONa]. Bei 150 bis 160° tritt diese Zersetzung
ziemlich rasch ein.

Die Léslichkeit in Wasser bei 0° hat FENTON zu 0,039 g Salz auf 100 g Wasser ermittelt;
Oxrarow gibt 0,032 g fiir 0° und 0,053 g fiir 10° an, und Rapsy und Woop haben 0,042 g fiir
5° gefunden. Die entsprechenden (nach FENTON mehr relativ als absolut zu bewertenden)
Loslichkeitszahlen fiir die iibrigen Alkalisalze lauten: 2,66 g fiir das Kaliumsalz (1 H,0), 0,079 g
fiir das Lithiumsalz (2/, H,0), 6,51 g fiir das Rubidiumsalz (3 H,0), 22,5 g fiir das Caesium-
salz (2 H,0); die Léslichkeit des Ammoniumsalzes (2 H,O) betrigt 2,83 g [FENTON (d)]. Die
Erdalkalien und eine ganze Reihe Schwermetallkationen geben Abscheidungen mit dem
Reagens [FeNTON (d)].

Die Losungen der Salze zersetzen sich oberhalb 0° leicht unter Bildung von Tartronat und
Kohlendioxyd. In saurer oder alkalischer Losung konnen auch je nach den Bedingungen
mehr oder weniger Oxalsiure und Glyoxalsidure aus der Diox yweinséure entstehen (LACHMAN).

Arbeitsweise. Zur Herstellung des Féllungsmittels wird eine Losung von Dioxyweinsidure!
mit natriumfreiem Kaliumcarbonat bei 0° neutralisiert. Zur Fdllung versetzt man dann die

1 Herstellung von Dioxyweinsiure aus DioxymaleinsGure: Man rithrt 18,4 g Dioxymalein-
sdure mit 80 cm?® Eisessig an und tropft allmihlich so lange Brom, in wenig Eisessig gelost,
hinzu, wie Entfirbung eintritt; darauf fiigt man einige Tropfen Wasser hinzu und fahrt mit dem
Bromzusatz fort, bis die Bromfarbe auch nach Zugabe von weiteren 1 bis 2 Tropfen Wasser
bestehen bleibt. Im ganzen werden etwa 5,5 cm3 Brom verbraucht. Nach 2stiindigem Stehen
rithrt man die Losung kréftig durch, saugt die abgeschiedene Dioxyweinséure ab und wascht
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eiskalte, neutrale, konzentrierte Natriumsalzlosung (etwa 5 cm®) mit einem UberschuB an eis-
kaltem friseh bereiteten Reagens (etwa 30 cm® davon enthalten 1 g Kaliumsalz; man ver-
wendet etwa 50% UberschuB) und 148t sie unter gelegentlichem Umriihren !/, Std. bei 0°
stehen. Nach dem Filtrieren und nach raschem Auswaschen mit 3 oder 4 Anteilen von 4 bis
5 cm3 eiskalten Wassers wird der Niederschlag nach FENTON (c) in einem groBen Uberschu
verdiinnter Schwefelsiure gelost und die so erhaltene Losung bei Zimmertemperatur unmittel-
bar mit einer Permanganatlosung titriert, die man auf gleiche Weise gegen eine bekannte
Natriumlosung eingestellt hat.

FexToN hat in Chlorid-, Sulfat- und Nitratlosung fiir 75 bis 170 mg Natrium einen groBten
Fehler von — 2% erhalten. Fiir Salze schwacher Siuren sind die negativen Fehler grofer;
Boraxlésung gibt iiberhaupt keine Fallung mit dem Reagens. Die Gegenwart von Magnesium-
salzen hat keinen wesentlichen EinfluB; Ammoniumsalze erniedrigen das Ergebnis. Bei
direkter Titration erfolgt die Umsetzung in der Nihe des Endpunktes so langsam, dafl
nach jedem Zusatz von MaBlosung einige Minuten bis zur Entfirbung gewartet werden mufl
(LACHMAN).

Bei der Titration wird im allgemeinen nicht die fiir die Umsetzung zu Kohlendioxyd und
Wasser theoretisch erforderliche Menge von 3 Oxydationsiquivalenten fiir 1 Grammatom
Natrium, sondern eine je nach der Arbeitsweise geringere Menge gebraucht. Die Differenz
wird, auBer durch Okklusion anderer Natriumsalze, vor allem durch die Unbestindigkeit der
Dioxyweinsdure und ihrer Salze veranlaBt; neben der Bildung von Tartronat und Kohlendioxyd
bzw. geringer Mengen von Oxalsiure und Glyoxalsiure — die keinen Einflul auf den Verbrauch
an MaBfliissigkeit haben diirfte — geht dabei offenbar eine andere Zersetzungsreaktion einher
(Verlust an Kohlenoxyd?). LacEMAN hat zuverldssige Ergebnisse erhalten, wenn er zu
der Losung des Natriumdioxytartrates zundchst verdinnte Natronlauge und dann einen
UberschuB von 0,1 n Permanganatlésung zugab, die Losung wenige Minuten kochte, etwas
abkiihlte, mit verdiinnter Schwefelsiure ansiuerte, unter Kochen allméhlich 0,1 n Oxalsiure
zusetzte, bis alles abgeschiedene Mangansuperoxydhydrat sich gelost hatte, und nach geringem
Abkiihlen mit Permanganatlésung austitrierte.

Rapsy und Woop haben versucht, die unmittelbare Umsetzung zwischen Dioxyweinséure
und Permanganat durch Zusatz von Vanadat katalytisch zu beschleunigen. Ihre Arbeits-
weise ist die folgende:

5 cm® Dioxyweinsiurelésung, enthaltend 1 g der Séure, werden gemischt mit 35 cm? eis-
kaltem Wasser und 5 cm?® Kaliumcarbonatlésung, die die der Dioxyweinsiuremenge dquivalente
Menge Carbonat enthalten. Dieses Reagens soll tropfenweise und unter Umriithren zu der
Natriumlésung gegeben werden. Die Losung bleibt dann 4% bis 5 Std. in einem Wasserbad
von 5° stehen und wird bei der gleichen Temperatur filtriert. Nach dem Auswaschen mit 10
bis 13 cm? eiskaltem Wasser wird der Niederschlag mit Filter zu einem Uberschu von Kalium-
permanganatlosung gegeben, die zuvor mit Schwefelsdure (50 bis 100 cm® 5 n), Phosphorsaure
(50 bis 100 cm3® 6,5 n) und 2 cm?® frisch bereiteter 0,05%iger Ammoniummetavanadatlosung
versetzt worden ist; die Losung wird auf 350 cm® verdiinnt, 20 Std. stehen gelassen und bei
52° mit Oxalsiurelosung titriert. Die Unvollstindigkeit der Ausfillung des Natriumdioxy-
tartrates wird durch eine Korrektur beriicksichtigt. Bei Verwendung von CerlV-salzlésung
anstatt Permanganatlésung sind Katalysator und Phosphorséure iiberfliissig.

Rapsy und Woop haben ihre Versuche mit 10 bis 80 mg-Natrium gemacht und empfehlen
die Methode fiir 35 bis 55 mg.

Die Arbeitsweise ist nicht einwandfrei; sie ist weitgehend empirisch und die Ergebnisse
sind unbefriedigend. :

2. Bestimmung des Natriums als Natrinmferrocyanid nach pE Rapa.

Natrium kann nach DE RADA in neutraler oder essigsaurer Liosung unmaittelbar
mit Lithiumferrocyanidlosung titriert werden, wenn die Losung 80 bis 82% Alkohol
enthilt. Es fallt dabei das unter diesen Bedingungen schwer losliche Natriumferro-
cyanid aus, entsprechend der Umsetzungsgleichung

Li,Fe(CN), -+ 4 NaCl = Na,Fe(CN), + 4 LiCL

sie mit kleinen Mengen absolutem Ather. Man trocknet die Siure im Vakuumexsiccator iiber
festem Kaliumcarbonat und Schwefelsiure. Schmelzpunkt 114 bis 115° [FENTON (b)].

Zur Herstellung der Dioxymaleinsiure kocht man eine heil gesdttigte, wéBrige Losung
von 250 g Weinsiiure mit 1 g Ferrum reductum bis zur Auflosung, kiihlt die filtrierte Losung
auf 0° ab und gibt allmiihlich Wasserstoffsuperoxyd hinzu, bis die Lésung 2 bis 3 Min. lang
dunkelgriin bleibt. Man kiihlt danach mit einer Kéltemischung und fiigt nach und nach durch
einen feinen Trichter zu der Losung Y/, ihres Volumens rauchende Schwefelsaure hinzu. Nach
1tigigem Stehen bei 0° saugt man die ausgeschiedenen Krystalle von Dioxymaleinsdure ab.
(Nach H. Beckurts, Methoden der MaBanalyse, S.624. Braunschweig 1913.)
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Das Ende der Umsetzung wird durch Tiipfeln auf Kobaltnitratpapier festgestellt;
ein Reagensiiberschufl veranlaBt darauf eine blaugriine Farbe. Etwa vorhandenes
Kalium wird vollstindig mittitriert unter Bildung von Li,K,Fe(CN),.

Aus den zahlreichen Angaben von pE Rapa und BerMEJo iiber die Loslichkeit des
Natriumferrocyanides sowie auch anderer Ferrocyanide bei den verschiedensten Alkoholkonzen-
trationen seien nur folgende herausgegriffen: Bei 20° losen 100 cm3 Athylalkohol von 70%
0,0248 g wasserfreies Salz; die gleiche Menge von 75 %igem Alkohol 16st 0,0139 g, von 80 %igem
0,0066 g, wihrend 85%iger Alkohol so wenig 16st, daBl nur noch eine leichte Blaufirbung der
gesittigten Losung mit EisenIII-chlorid eintritt.

Ammonium, Rubidium und Caesium fallen bei geeigneten Alkoholkonzentrationen eben-
falls quantitativ aus; es entstehen dabei, wie beim Kalium, Doppelferrocyanide, wihrend Magne-
sium und die Erdalkalien als dem Natriumsalz entsprechende einfache Ferrocyanide ab-
geschieden werden (vgl. auch K, §7, S. 2311.).
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§ 8. Bestimmung durch Abscheidung als metallisches Natrium.

Die Entladung von Natrium-Ionen mittels des elektrischen Stromes liefert die
Grundlage fiir zwei wesentlich voneinander verschiedene Bestimmungsmethoden :
die elektroanalytische, bei der das Natrium quantitativ abgeschieden wird, und die
polarographische, bei der nur die durch die Abscheidung von Natrium veranlaBte
Polarisation der Kathode in ihrer Abhingigkeit von der Konzentration der Losung
an Natrium-Ionen gemessen wird.

A. Elektroanalytische Bestimmung.

Allgemeines.

Infolge des starken Bestrebens von metallischem Natrium, Ionen zu bilden,
ist deren quantitative Entladung aus einer wiBrigen Loésung nur an reinem Queck-
silber moglich, an dem einerseits der Wasserstoff eine besonders hohe Uberspannung
hat und mit dem sich andererseits das entstandene metallische Natrium sofort zu
dem wesentlich weniger reaktionsfihigen Amalgam umsetzen kann. Letzteres
ist jedoch nicht auswigbar, sondern die abgeschiedene Menge Natrium wird durch
Titration des be: der Umsetzung des Amalgams mit Wasser entstandenen Natrium-
hydroxydes ermittelt. Notwendige Voraussetzung fiir das Gelingen der Elektrolyse
ist, daf die Stérung des Kathodenvorganges durch Saure oder freies Halogen, die
durch die Entladung des Anions gebildet werden kénnen, vermieden wird. Die
elektroanalytische Natriumbestimmung bietet also die Moglichkeit zu einer acidi-
metrischen Titration des besonders an Halogene, aber auch an gewisse andere
Anionen gebundenen Natriums.

Die Ausarbeitung dieser elektroanalytischen Methode fiir die Alkalibestimmung ist im
wesentlichen das Verdienst von SmrtE (1903) und seinen Mitarbeitern, unter denen HmLpE-
BRAND (1907) besonders zu nennen ist. SMiTH hat zunichst versucht, das Natriumchlorid
in einem schmalen Becherglas mit eingeschmolzenem Platindraht zwischen Quecksilber als
Kathode und einem versilberten Platinnetz als Anode zu elektrolysieren. Am Ende der
Elektrolyse wurde die Anode mit dem darauf entstandenen Silberchlorid entfernt, an deren
Stelle eine Platinspirale in die Lésung gesetzt und die Stromrichtung umgekehrt. Das

sich auf diese Weise rasch bildende Natriumhydroxyd wurde titriert. Bei geeigneter Wahl
der Stromverhiltnisse waren die Ergebnisse gut (die Fehler betrugen bei 0,015 bis 0,046 g
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Natrium einige Zehntelmilligramme). Es tritt hier jedoch leicht eine geringe Zersetzung des
Amalgams wihrend der Elektrolyse ein und infolgedessen bei lingerer Versuchsdauer eine Ab-
scheidung von Silberoxyd an der Anode (vgl. HILDEBRAND). Die sehr wesentliche Weiter-
entwicklung dieser Grundgedanken durch HILDEBRAND besteht darin, daB dieser das
Amalgam moglichst rasch von der Quecksilberoberfliche, an der es entstanden ist, entfernt.
Seine- Arbeitsweise bot die Grundlage firr die weiteren Untersuchungen. Etwas spiter hat
PeTERS (1912) unabhiingig eine nihere Priifung der Verhiltnisse durchgefiihrt. Die Arbeits-
weise von DrossBacH (1927) stellt nur eine etwas abgeéinderte Form der von HILDEBRAND
vorgeschlagenen dar. Grundsétzlich anders sind die von SToppaArD (1927) angewendeten
Arbeitsbedingungen. Die Methode von ADATR und KEYs (1934) ist eine interessante Weiter-
entwicklung der Methode von STODDARD zur unmittelbaren Bestimmung sehr kleiner Mengen
in physiologischen Losungen; es wird hier zugleich der Grundgedanke der Methode von HILDE-
BRAND verwendet. S. im iibrigen das Literaturverzeichnis.

Eigenschaften von Natriumamalgam. Reines 0,206 %iges Natriumamalgam hat
das Aussehen von reinem Quecksilber (LEwis und Kraus). Folgende Werte sollen
Anhaltspunkte geben iiber die GréBe der an Natriumamalgamen vorhandenen
Potentiale: '

Das Potential eines mit einer 0,2 n Natronlauge in Beriihrung stehenden 0,206 % -
igen Natriumamalgams gegeniiber einer 1 n Kalomelelektrode als Bezugselektrode
haben Lewis und KrAus bei 25° zu 2,1986 Volt er-
mittelt und das entsprechende Potential fiir eine an Tabelle 7. Potential von
Natrium-Tonen 1 n Losung zu 2,1525 Volt berechnet, 0:1659%igem Natrium.-
N h fii n 0.1659%i Natri amalgam in Natrium-

EUHAUSEN (a)‘ at ir ein 0, oiges Natrium-  .p15,id15sungen bei 25°,
amalgam in Natriumchloridlésungen verschiedener Kon-  bezogen auf die gesat-
zentrationen mit einer gesittigten Kalomelelektrode als tigte Kalomelelektrode.

Bezugselektrode bei 25° die in Tabelle 7 angegebenen Lo ————rmr

Potentiale gemessen. Fiir 0,016 %iges Amalgam und an NaCl Potential ¢
0,1 bzw. 0,01 n Natronlauge ist das Potential, bezogen n Volt
auf die 1 n Kalomelelektrode, bei 18° zu 2,150 bzw. 0.2 2 1483
2,196 Volt bestimmt worden (DRUCKER und RIETHOF). 01 21650
Der Potentialunterschied zwischen 0,03- und 0,01 %igem 0,02 2.2035
Amalgam betrigt bei 20° etwa 0,03 Volt (MEYER). 0,01 2,2198

Vgl. im iibrigen Gm.

Zum Vergleich diene noch die Angabe, daB sich das Potential von metallischem Natrium
gegen eine an Natrium-Ionen 1 n Losung bei 25°, bezogen auf die 1 n Kalomelelektrode, zu
2,998 Volt ergeben hat (LEwis und Kraus).

Uber die Beeinflussung des Potentials eines 0,1659%igen Amalgams in einer
0,1 n Natriumchloridlosung dadurch, daB diese zugleich Kalium- bzw. Ammonium-,
Calcium- oder Zinkchlorid in bestimmten Konzentrationen enthilt, vgl. NEu-
HAUSEN (a).

Im Hinblick auf die Ausfithrbarkeit von Trennungen sei erwihnt, daB
McPuAL SMiTH (a), (b) die Alkali- und Erdalkalimetalle nach abnehmender
Lésungstension der 4quimolekularen verdiinnten Amalgame in folgender
Weise anordnet:

(Mg) Li Ca K Rb Cs Na Sr Ba

(vgl. hierzu Bem. IV und VI).

Die fiir eine Natriumhalogenidlésung zwischen einer Quecksilberkathode und
einer versilberten Anode erforderliche Zersefzungsspannung ist wegen ihrer Ab-
hingigkeit von den Arbeitsbedingungen jeweils fiir den besonderen Fall zu be-
stimmen. Uber ihre Lage bei Gebrauch der HILDEBRAND-Zelle s. S. 96, Bem. VIa
[GoLpBAUM und SMmiTH (a)]. Die Abscheidungsspannung des Natriums an einer
Quecksilbertropfelektrode betreffend s. S. 103, Tabelle 8.

1 Es sei hier hingewiesen auf die gegensitzlichen Angaben von GoLpBaUM und SMITH (a)
iiber die Stellung von Kalium, Rubidium und Caesium zueinander; s. K, § 13, S. 246. — Die
Einordnung der Erdalkalimetalle wird weitgehend bestatigt durch die Beobachtungen von
McCuTcHEON sowie von LUKENS und SmitH und von GoLpBAUM und SmitH (b). Die Zersetzlich-
keit von Calciumamalgam betreffend vgl. noch NEUHAUSEN (b).




Na 90 § 8. Bestimmung durch Abscheidung als metallisches Natrium. [Lit. S. 101.

Die Bestédndigkeit des Natriumamalgams und die Stromausbeute bei
der Elektrolyse neutraler Losungen werden stark beeinfluBt durch kleine Verun-
reinigungen der Losung bzw.des Amalgams, ganz besonders durch Nickel- und
Kobaltspuren. Die an sich geringere Wirkung kleiner Eisenmengen kann durch
die Anwesenheit von Calcium- und Magnesiumspuren sehr wesentlich begiinstigt
werden; Calcium vermag auch den Einflul von Nickel noch zu verstirken. (WALKER
und PATERSON; LEWIS und JAcksoN; vgl. auBlerdem Lewis und Kravus.) Uber
die allmahliche Zersetzung eines mit reiner Natriumchloridlésung in Beriihrung
stehenden reinen 0,1659 %igen Natriumamalgams und ihre Beeinflussung durch
Kalium-, Ammonium-, Calcium- und Zinkchlorid vgl. NEUHAUSEN (a); es ist hier
ein starker Einflu von Ammonium- und Calcium-Ionen beobachtet worden. Die
Wirkung von Gelatine hat sich als gering erwiesen. Ein Hinweis auf den Ein-
flu von Aluminjum findet sich bei McPEA®m SmiTH (a).

TREADWELL betont, daf schon Spuren von Silber die Uberspannung des Wasser-
stoffes am Quecksilber merklich erniedrigen kénnen. Nach GiNsBERG stort jedoch
erst ein starker Silbergehalt des Quecksilbers die Elektrolyse.

Bestimmungsverfahren.
1. Methode von HILDEBRAND.

In einer weiten und niedrigen Elektrolysierzelle, deren Boden mit Quecksilber
bedeckt ist und die durch einen Glasring in einen inneren und einen #uBeren Raum
geteilt ist, so daf} beide nur durch das Quecksilber verbunden sind, erfolgt im Innen-
raum zwischen einer rotierenden versilberten Anode und dem Quecksilber die
Elektrolyse. Das gebildete Natriumamalgam diffundiert in den AuBenraum und
wird hier unter Zuhilfenahme der elektromotorischen Kraft eines kurzgeschlos-
senen Elementes mit dem Amalgam und einem Nickeldraht als Elektroden zu
Natronlauge zersetzt, die anschliefend titriert wird. Die Silberanode hat den
Zweck, das Anion zu binden und damit die Entstehung von freiem Halogen und
von Siure, die die Natriumabscheidung storen wiirden, zu verhindern.

Arbeitsvorschrift. Apparatur (,,HiLpEBrAND-Zelle®). In eine Krystallisier-
schale von 11 cm Durchmesser und 5 cm Héhe wird ein durch Zusammenschmelzen
von Glasstiben von 3 bis 5 mm Dicke hergestellter dreiarmiger Stern gelegt!. Auf
diesen stellt man einen Glasring von 6 cm Durchmesser und 4,5 cm Hohe?, der
durch drei Korke in der Mitte der Krystallisierschale festgehalten wird. Der Boden
der sehr gut gereinigien Zelle wird dann mit etwa 2 kg reinem, blankem Quecksilber
bedeckt, so daf der untere Rand des Glasringes 3 bis 6 mm tief in das Quecksilber
eintaucht. In dem AuBenraum befindet sich noch ein Ring aus sechs Windungen
Nickeldraht, der drei Stiitzen aus diesem hat, mit denen er an den Enden des
Glassternes in der Weise befestigt wird, daf8 er in einem Abstand von 1 cm iiber der
Quecksilberoberfliche gehalten wird. AuBerdem taucht in das Quecksilber des
AuBenraumes ein Glasrohr mit eingeschmolzenem Platindraht, durch den der
negative Strom dem Quecksilber zugefiihrt wird. Abbildung 2 gibt das Schema
der unwesentlich. abgeinderten Apparatur von McCUTCHEON.

Als Anode dienen zwei in einem Abstand von 5 mm parallel zueinander an einem
Platinstab von 1 mm Dicke befestigte runde Platindrahtnetzscheiben von 5 cm
Durchmesser und 300 Maschen/cm?. Die Gesamtoberfliche des Scheibenpaares
betrigt etwa 100 cm2. Vor der Verwendung werden darauf durch Elektrolyse einer
Kaliumsilbercyanidlosung bei 1 bis 2 Ampere Stromstirke 3 bis 4 g Silber ab-
geschieden, wodurch sich die Gesamtoberfliche noch wesentlich vergroBert (s.

1 Statt dessen wird auch ein aus einem Glasstab gebogenes gleichseitiges Dreieck ver-
wendet (s. z. B. GoLpBAUM und die Abb.2 nach McCUTCHEON).

2 Es ist z. B. der obere Rand eines Becherglases verwendbar.
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Bem. IT). Bei der Natriumelektrolyse befindet sich die Anode in einem Abstand
von 5 bis 15 mm iiber der Quecksilberoberfliche des Innenraumes und rotiert mit
etwa 300 Umdrehungen/Min.

Ein und derselbe Silberiiberzug kann fiir mehrere Bestimmungen benutzt
werden, wenn er durch kurzes Eintauchen in Kaliumecyanidlésung von dem darauf
abgeschiedenen Silbersalz weitgehend befreit und danach gut ausgewaschen wird
(s. Bem. IT). Auch das Quecksilber kann fiir weitere Bestimmungen gebraucht
werden, wenn man es nach der Titration wischt, das Wasser dekantiert und mit
Hilfe eines groflen Scheidetrichters den letzten Rest Wasser abtrennt.

Es ist sehr wichtig, daB die Apparatur sorgfiltig sauber gehalten wird, da Ver-
unreinigungen die Zersetzung des Natriumamalgams im Innenraum sehr erleichtern
konnen (s. S. 90).

Elektrolyse. Man bringt die etwa 0,02 bis 0,05 g Natrium — am besten als
Chlorid — enthaltende zu untersuchende Losung in den Inmnenraum der HinpE-
BRAND-Zelle. Das Gesamtvolumen soll hier
etwa 25 bis 50 em? betragen. In den Auflen-
raum gieBt man soviel destilliertes Wasser,
daB der Nickeldraht davon vollstindig be-
deckt ist, und auBlerdem einige Kubikzenti-
meter einer gesittigten Natriumchloridlssung
(s. Bem. IIT). Nach Einsetzen der Anode und
Anstellen des Motors wird der Strom einge-
schaltet, und zwar soll die an der Zelle liegende
Badspannung 3,5 bis 5 Volt betragen. Die
Stromstérke ist dann zu Beginn etwa 0,15 bis
0,65 Ampere und sinkt wihrend der Elektro-
lyse auf 0,02 bis 0,01 Ampere ab (s. Bem. III).
Am Nickeldraht im AuBenraum wird wih- Abb. 2.
renddessen Wasserstoff in gleichméBigem Strom
entwickelt. Bei Vorliegen der angegebenen Natriummengen in reiner Natrium-
salzlosung ist die Elektrolyse in etwa 30 Min. beendet.

Titration. Danach wird die Anode entfernt und der gesamte Inhalt der Zelle
unter Nachspiilen in ein Becherglas iibergefiihrt, in dem die Natronlauge in Gegen-
wart eines geeigneten Indicators (im allgemeinen wird Methylorange verwendet)
mit 0,1 n Siure titriert wird. Bei reiner Natriumsalzlésung und glattem Verlauf
der Natriumabscheidung braucht die Anode kaum abgespiilt zu werden, da der
Innenraum praktisch nur reines Wasser enthilt. Sind Kationen zugegen, die im
Innenraum schwer l6sliche Hydroxyde bilden, so ist es notwendig, zunichst aus
dem Innenraum die Lésung mit dem Niederschlag unter gutem Nachwaschen ab-
zuhebern, bevor die Losung des Auflenraumes titriert wird (s. Bem. IV).

Bemerkungen. 1. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Mit der angegebenen
Methode kann die Bestimmung von etwa 0,02 bis 0,05 g Natrium, die in Natrium-
chlorid, -bromid- oder -jodidlésung vorliegen, mit einem groften Fehler von wenigen
Zehntelmilligrammen ausgefiihrt werden. Eine Natriumcarbonatlosung ist in gleicher
Weise und mit gleicher Genauigkeit analysierbar, wenn man den Silberiiberzug
der Anode (dadurch, daB der zum Riihren dienende Motor einige Minuten vor dem
Ende der Silberelektrolyse ausgeschaltet wird) etwas rauher werden laf3t und die
Natriumabscheidung nicht zu rasch, sondern etwa innerhalb 50 bis 90 Min. vor-
nimmt (HILpeBRAND). Bei Vorliegen von Natriumphosphatlésung (Nay,PO,) soll
die Badspannung wnter 5 Volt gehalten und die Elektrolysierdauer verldngert
werden (HILDEBRAND). Gleich gute Ergebnisse sind auch mit Ferrocyanid-, Ferri-
cyanid- und Rhodanidlosung zu erwarten (s. die Versuche mit den entsprechenden
Kaliumsalzen K, § 13, S. 246 bzw. mit Ammoniumsalz NH,, § 7). Uber das Ver-
halten anderer Anionen vgl. Bem. IV.
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Wenn Losungen der reinen Natriumsalze vorliegen, so bietet die HILDEBRAND-
sche Arbeitsweise auch die Moglichkeit, das Natrium in den genannten Fillen
indirekt zu bestimmen durch Wigung des an der Anode abgeschiedenen Anions,
vorausgesetzt, daB man die fiir dessen genaue Auswigung erforderlichen Ge-
sichtspunkte berticksichtigt (s. besonders PETERS, GoLDBAUM sowie die Kapitel
iiber Halogenbestimmungen). In Gemischen solcher Natriumsalze konnen infolge-
dessen gegebenenfalls zugleich das Natrium und die Summe der Anionen ermittelt
werden.

Versuche mit griferen Natriumsalzmengen haben PETERS sowie — allerdings
nur im Hinblick auf die Bestimmung des vorhandenen Chlors — GOLDBAUM aus-
gefiihrt. PETERS hat Natrium in 50 cm? 0,1 n Natriumchloridlésung (entsprechend
0,1150 g Natrium) unter etwas von den obigen abweichenden Bedingungen (s.
Bem. V) bestimmt. Die Fehler seiner Ergebnisse liegen zwischen —1,8 und +- 1,6 mg,
im Mittel bei + 0,5 mg. Fiir die indirekte Natriumbestimmung durch Ermittlung
des abgeschiedenen Chlors bzw. Broms ist bei Einwagen von etwa 1 g und mehr
Natriumchlorid oder -bromid in erster Linie ein geniigend starker und gleichméBiger
Silberiiberzug der Anode mit hinreichend groBer Oberfliche erforderlich (vgl.
Bem. II; s. im iibrigen GoLpBAUM). Zur Begiinstigung der Zersetzung des Amal-
gams im AuBenraum dient hier anstatt des Nickeldrahtes ein Platindraht. Die
Badspannung wurde auf 3,5 Volt konstant gehalten. Unmittelbare Natriumbestim-
mungen sind in diesem Falle nicht ausgefiihrt worden.

Nihere Versuche iiber die grofte direkt bestimmbare Natriummenge sowie
iiber die mindestens erforderliche Elektrolysierdauer liegen nicht vor.

Kaliuwm wird unter den angegebenen Bedingungen mit dem Natrium gemeinsam
quantitativ abgeschieden und bestimmt. Es bietet sich hier also die Moglichkeit, in
einer bekannten Gewichtsmenge der Chloride die Summe der Alkalien und zugleich
die Menge des vorhandenen Chlors zu bestimmen (s. z. B. McCuTcHEON). Beziig-
lich des Verhaltens sonstiger Kationen s. Bem.IV. .

II. Versilberung der Anode. Es ist wichtig, daB der Silberiiberzug dicht, gleich-
miBig und pords ist, damit das Silbersalz gut darauf haftet (s. auch Bem. I). Ge-
schieht die Silberabscheidung aus einer Kaliumsilbercyanidlosung, so mufl die Anode
danach sehr gut mit destilliertem Wasser gewaschen werden, damit alles Kalium-
cyanid beseitigt wird. Entsprechend ist die Elektrode auch nach der Behandlung
mit Kaliumcyanid zwecks Ablosens des bei der Natriumelektrolyse darauf ent-
standenen Silbersalzes sehr sorgfiltig zu waschen. GoLDBAUM und SMITH (c)
(s. auch GoLpBAUM) tauchen die frisch versilberte Anode zunichst in verdiinnte
Salzsiure, waschen sie dann griindlich mit Wasser und erhitzen sie in einer kleinen
BunseN-Flamme bis zu beginnender Rotglut (stdrkeres Erhitzen bis zum Schmelzen
des Silbers macht den Silberiiberzug ungeeignet). Den Versuchen von PETERs
ist zu entnehmen, daB es zweckmiBig ist, die Anode nach der Behandlung mit
Kaliumcyanid im AnschluB an die Natriumelektrolyse linger als 24 Std. zu wéssern.

Einen pordseren, zur Abscheidung gréBerer Chlormengen besonders geeigneten
Silberiiberzug erhilt man durch Elektrolyse einer Ammoniumsilberoxalatlosung
unter allméhlicher Steigerung der Stromstédrke von 1 auf 4 Ampere bei 200 Um-
drehungen der Elektrode in der Minute (GoLpBAUM; s. auch PETERs).

Auch der aus ammoniakalischer Losung mit einer Badspannung < 1,2 Volt
erhaltene Silberniederschlag ist wegen seiner GleichméaBigkeit sehr geeignet
(BOTTGER).

Anoden aus reinem Silberdraht sind besonders gut brauchbar, aber teuer (GoLp-
BAUM; PETERS; GINSBERG).

Anstatt Silberchlorid u. dgl. mit Kaliumeyanid abzuldsen, bereitet PETERS den
Silberiiberzug durch Reduktion des Silbersalzes im bedeckten Tiegel mit Wasser-
stoff bei 500 bis 600° fiir eine neue Bestimmung vor.
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I11. Das Auftreten von Natriumhydroxyd im Innenraum. Eine wichtige Voraus-
setzung fiir das gute Gelingen der Natriumbestimmung ist die mdglichst weitgehende
Verhinderung der Amalgamzersetzung im Innenraum der HILDEBRAND-Zelle. Anderen-
falls erschwert die zwischen Anode und Kathode vorhandene Natronlauge nicht nur
durch ihre Leitfihigkeit die Erkennung der Beendigung der Zersetzung des Natrium-
salzes, da sie das rechtzeitige Absinken der Stromstérke hindert — bei idealem
Verlauf wiirde. der Elektrolyt vollstindig aus der Losung beseitigt werden —
sondern die Hydroxyl-Tonen fithren auch zur anodischen Bildung von Silberoxyd
(s. unten sowie S.89); aullerdem wird eine Bestimmung des Natriums in Gegen-
wart anderer Kationen durch eine getrennte Titration der Losung des Auflen-
raumes unméglich gemacht.

Da die Bestindigkeit des Natriumamalgams schon durch sehr kleine Verun-
reinigungen stark herabgesetzt werden kann (s. S. 90), 1aBt sich seine Zersetzung
(die unter Wasserstoffentwicklung auftritt) auch bei sorgféltigster Reinhaltung
von Zelle und Quecksilber kaum ginzlich vermeiden; auch kann man sie nur
schwer auf ein ganz bestimmtes MaB herabdriicken (vgl. hierzu GoLDBAUM sowie
auch BOTTGER). Bei den Versuchen von PETERS (s. Bem. V a) reagierte die Losung
stets bereits gleich nach Beginn der Elektrolyse mehr oder weniger alkalisch gegen-
iiber Phenolphthalein. Nach GinsBERG veranlaBt die Losung des Innenraumes
bei der von ihm angewendeten Arbeitsweise (s. Bem. V b) am Ende der Elektrolyse
hiufig eine Rétung von Phenolphthalein, die er bei glattem Verlauf der Abscheidung
auf die Wirkung des gelésten Silberoxydes, das der Losung einen pg-Wert von
10,09 erteilt, zuriickfithrt. Diese UnregelmiBigkeiten bewirken, daf die Strom-
starke niemals génzlich auf Null, aber auch nicht immer auf den gleichen kleinsten
Wert absinkt. Infolge des Gesagten empfiehlt es sich iiberall da, wo es zulissig
ist, schlieBlich die gesamte Lisung der Zelle mit Siure zu titrieren.

Wesentlich fiir die Hemmung der Zersetzung sind eine schnelle Beseitigung des
Amalgams aus dem Innenraum — durch rotierende Bewegung von Losung und
Quecksilber in diesem!® (s. auch Bem. V b) — und eine rasche, gleichméBige Zer-
setzung des Amalgams im AuBenraum. Letztere wird befordert durch den Natrium-
chloridzusatz?, der — vor allem zu Beginn der Elektrolyse — die Leitféhigkeit
der Losung zwischen Amalgam und Nickeldraht erhoéht. Die Wirksamkeit des
letzteren kann unter Umsténden eine ungeniigende sein; es ist deshalb darauf zu
achten, daB der Draht blank ist und wihrend der Elektrolyse eine lebhafte Wasser-
stoffentwicklung an ihm auftritt. Sicher ist die Geschwindigkeit der Uberfiihrung
des Natriums unter Vermittlung des Amalgams in die Losung des AuBenraumes
auch mitbestimmend fiir die hochstens abscheidbare Natriummenge, da eine hohe
Amalgamkonzentration die Zersetzung im Innenraum begiinstigen muf} (vgl. z. B.
die Verhiltnisse bei GorLpBaum). Der Rotationsgeschwindigkeit der Anode ist
dadurch eine Grenze gesetzt, dal keine Losung aus dem Innenraum in den AufBlen-
raum gedriickt werden darf (PETERS).

Nach GinsBerRG wird bei der Arbeitsweise von DRrRossBAcH (Bem.V b) das
Auftreten von Natronlauge im Innenraum durch einen Elektrodenabstand von iiber
2 em begiinstigt. Die Versuche von PETERS mit 0,11 g Natrium (s. Bem. V a) haben
weiterhin noch ergeben, daBl eine groBe Anfangsstromstirke und eine kurze Elektro-
lysierdauer fiir die Vermeidung von Storungen durch das Auftreten von Natronlauge
im Innenraum von Vorteil sind. :

Die Abscheidung von Silberoxyd — gegebenenfalls erkennbar an der Bildung
eines braunen Niederschlages an einer frischen Stelle der Anode anstatt des blau-

1 Bei Ausfiihrung der Elektrolyse in einem Einzelgefif3 von der Art des Innenraumes der
HiLpeBRAND-Zelle mit ruhender Scheibenanode ist die Amalgamzersetzung durch die gréBere
Quecksilberoberfliche soviel groBer als bei der Arbeitsweise von SMiTH (s. S. 88), daB keine
guten Ergebnisse zu erreichen sind (HILDEBRAND). _

2 Nach McCurcHEON geniigen bereits wenige Tropfen der gesittigten Natriumchlorid-
1osung. (Vgl. auch hierzu die Bemerkung von DROSSBACH.)
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schwarzen Silberchlorides (HILDEBRAND ; GOLDBAUM) — hat ein In-Losung-gehen
geringer Silbermengen zur Folge und damit eine Verunreinigung des Quecksilbers
mit Silber, die in ungiinstigen Fillen noch durch das Abfallen locker abgeschiedener
Silbersalzteilchen von der Anode verstirkt werden kann (s. besonders PETERS;
DrossBacH; GINSBERG; vgl. auch GoLpBAUM). Bei der Arbeitsweise von PETERS
(Bem. Va) betrigt die zum Quecksilber libergefiihrte Silbermenge fiir einen Ver-
such etwa 0,1 mg; GoLpBAUM hat praktisch kein Silber im Quecksilber gefunden.

GINsBERG weist darauf hin, daB eine genaue Beobachtung der Stromverhéltnisse
wihrend des Versuches es bei einiger Ubung ermoglicht, den Verlauf der Elektrolyse
mit ziemlicher Genauigkeit vorauszusehen.

IV. Das Verhalten sonstiger Anionen und Kationen. Bei der Elektrolyse anderer
Natriumsalze als der in Bem. I genannten treten an der Anode UnregelmiBigkeiten
auf infolge zu groBer Loslichkeit des Silbersalzes (z. B. bei Sulfat und Borat) oder
infolge Abscheidung eines nicht geniigend fest haftenden Niederschlages (z. B. bei
Sulfid und Sulfit) (HIpEBRAND; McCurcrEON). Eine quantitative Zersetzung
von Natriumsulfat® ist jedoch mittels einer mit Blei iiberzogenen Anode moglich :
McCutcrEON hat damit 27 mg Natrium mit 5 Volt und 0,1 bis 0,01 Ampere in
30 Min. abgeschieden und einen groten Fehler von —O0,2 mg erhalten®. Fiir
Natriumsulfid ist eine mit Cadmium iiberzogene - Anode geeignet, wenn man-die
Spannung niedrig wihlt und die Anode nicht zu rasch rotieren 14Bt; anderenfalls
haftet das Cadmiumsulfid nicht fest genug. Mit 3,5 Volt, 0,1 bis 0,03 Ampere
und 15 Min. Elektrolysierdauer konnten 25 mg Natrium mit einem gréBten Fehler
von - 0,4 mg bestimmt werden (McCurcrEoN). Beziiglich weiterer Versuche mit
verschiedenen Anionen und verschiedenen Anodeniiberziigen sei auf die Arbeit von
McCuTCHEON verwiesen.

Wie bereits erwihnt, werden Kaliumsalze bei den Versuchsbedingungen der
obigen allgemeinen Arbeitsvorschrift zugleich mit den Natriumsalzen zersetzt und
bestimmt. Die Chloride von Lithium, Calcium, Strontium, Barium und Ammonium
(dazu gehort offenbar auch Thallium ; McCuTcHEON) verhalten sich im wesentlichen
in gleicher Weise, d. h. die kathodisch gebildeten Amalgame diffundieren in den
AuBenraum und zersetzen sich dort. Fiir Rubidium und Caesium ist die besonders
groBe Empfindlichkeit der Amalgame gegen kleine Verunreinigungen charakte-
ristisch (GoLDBAUM und SMmiITH).

Im Gegensatz zu den genannten Amalgamen zersetzen sich diejenigen von
Magnesium, Eisen, Aluminsum, Uran und zahlreichen anderen Metallen rasch im
Innenraum der Zelle unter Bildung der entsprechenden Hydroxyde (McCuTCHEON)3.
Damit bietet sich die Moglichkeit, Natrium in Gegenwart dieser letztgenannten
Metalle elektroanalytisch zu bestimmen; es ist allerdings mit einer Verzégerung
der Abscheidung wegen Verringerung der Stromausbeute fiir das Natrium zu
rechnen. So hat McCuTcHEON z. B. 46 mg Natrium in Gegenwart von 1 g Uran-
chlorid mit 3 bis 5 Volt und 0,3 bis 0,02 Ampere innerhalb 3 Std. abgeschieden
und mit einem groBten Fehler von —0,4 mg bestimmt. Lukexns und SmiTe haben
ohne Schwierigkeiten unter gleichen Bedinigungen innerhalb von weniger als 50 Min.
47 mg Natrium von 28 mg Eisen bzw. 20 mg Aluminium trennen kénnen; die
groBten Fehler ihrer Bestimmungen betrugen —0,3 mg bzw. 40,1 mg. (Vgl. auch
GEerTH, Bem. VI.) ;

Da die Diffusion des Calciumamalgams bei miBig hoher Badspannung durch
die Gegenwart von Magnesium vollstéindig verhindert wird (LUKENS und SMITH:

! Bei der Elektrolyse einer Natriumsulfatlosung zwischen Quecksilber und Platin als
Elektroden hindert die entstehende Schwefelsiure bald vollstindig jede weitere Abscheidung
von Natrium (DrossBacH).

%2 Das Bleisulfat ist wegen eines Bleisuperoxydgehaltes nicht auswigbar.

3 Das Verhalten dieser Metalle betreffend sei noch hingewiesen auf die Arbeit von McCurt-
CHEON und SMITH.
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McCurcHEON), ist auch eine Abtrennung des Natriums von Calcium und Magnesium
moglich: fiir 47 mg Natrium, 22 mg Calcium und 21 mg Magnesium hat sich bei
3,5 Volt Badspannung, 0,25 Ampere Stromstéirke und einer Elektrolysierdauer von
50 Min. der groB8te Fehler zu —0,3 mg Natrium ergeben (Lukens und Smrrm).

Uber die Bedingungen, bei denen die Trennung des Natriums von Kalium
bzw. Ammonium und den dibrigen Alkalimetallen méglich ist, s. Bem. VIa.

Von Barium bzw. Stronttum ist Natrium voraussichtlich nicht abtrennbar
(vgl. hierzu S. 89). Angaben liegen dariiber nicht vor.

In den besprochenen Fillen ist es stets notwendig, die Losung des Innenraumes
am Ende der Elektrolyse unter gutem Nachspiilen abzuhebern. Erst danach wird
der Zelleninhalt in ein Becherglas iibergefiihrt zwecks Titration der Lauge.

Uber Versuche in Gegenwart von Salzsdure oder auch Bromwasserstoffsiure
liegen keine Angaben vor. Geringe Mengen davon diirften die Abscheidung des
Natriums nicht wesentlich stéren, da sie vollstindig zersetzt werden [GoLpBATM
und SmiTH (c); vgl. auch STOoDDARD 8. 98]; sie machen jedoch natiirlich die
indirekte Natriumbestimmung unbrauchbar. GEITH beseitigt Salzsiure mit etwas
Calciumcarbonat und elektrolysiert dann nach Zusatz von Magnesiumsalz (s. oben).

V. Abinderungen der Arbeitsweise. a) PETERS arbeitet mit der HILDEBRAND-
Zelle!, er scheidet jedoch 0,115 g Natrium aus 50 cm3 reiner Chloridlésung unter
Verwendung von vier Akkumulatorenzellen mit einer Stromstirke von 1,5 bis
0,1 Ampere innerhalb 20 Min. ab und verwendet dabei eine Anode, deren Draht-
netzscheiben 1 cm (anstatt 0,5 cm) Abstand voneinander haben. Die Quecksilber-
oberfliche soll sich 6 bis 8 mm iiber dem unteren Rand des Glasringes befinden
und der Elektrodenabstand 6 bis 10 mm betragen. Die Umdrehungszahl der Anode
ist auch hier 200 bis 300 in der Minute. Der AuBenraum enthilt 70 bis 80 cm3
Wasser und 1cm3 gesittigte Natriumchloridlssung. Am Ende der Elektrolyse
wird die Anode unter Abspritzen aus der Losung genommen, dann die ganze
Fliissigkeit iiber dem Quecksilber unmittelbar mit 0,1 n Salzsiure bis fast zum
Endpunkt titriert (Methylorange); schlieflich wird in einem Scheidetrichter der
Rest des Amalgams zersetzt, der grofite Teil des Quecksilbers abgetrennt und
danach die Losung vollstdndig austitriert. Wegen des Vorhandenseins von merk-
lichen Mengen Alkali im Innenraum soll hier das Amperemeter nicht ohne vor-
herige Versuche zur Festlegung des Endes der Elektrolyse benutzt werden. Eine
Bestimmung erfordert 1 Std. Uber die Ergebnisse s. Bem. I.

b) DrossBacH hat die HmpEBRAND-Zelle nicht grundsitzlich, wohl aber in
der Form wesentlich gedndert: an die Stelle der Krystallisierschale tritt ein teilweise
konisches Gefid, das am Boden einen Hahn zum Ablassen von Quecksilber und
Losung hat. Anstatt etwa 2 kg Quecksilber werden hier nur etwa 300 g benétigt.
Die Losung der inneren Zelle sowie das Quecksilber in dieser werden mittels eines
Glasriihrers gleichzeitig durchgemischt. Die aus mehreren (wenigstens drei; GINs-
BERG verwendet vier) Scheiben von feinmaschigem Silberdrahtnetz bestehende
Anode? bildet offenbar einen Ring iiber dem Quecksilber, durch den der Glas-
rithrer hindurchgefiihrt wird; ihr Abstand von der Quecksilberoberfliche soll 1 bis
2 cm nicht iiberschreiten (GiNsBEre). Vgl. im iibrigen Abbildung 3*. Nach Gins-
BERG, der die Apparatur nachgepriift und ihre einwandfreie Brauchbarkeit bestitigt
hat, wird hier mit einer Badspannung von etwa 20 Volt gearbeitet, die am Ende
der Elektrolyse auf etwa 28 Volt steigt, wihrend die Stromstirke von 0,4 Ampere
auf ungefihr 0,01 Ampere absinkt. Nach Beendigung der Elektrolyse wird die
Losung des Innenraumes unter gutem Nachspiilen abgehebert und nur die Losung
des AuBenraumes in Gegenwart des Quecksilbers titriert. 46 mg Natrium sind

1 Deren MafBe unterscheiden sich nur wenig von den oben S.90 angegebenen.

2 Uber die eigene Herstellung einer brauchbaren Silberanode s. GINSBERG.

* Die MaBe der Zelle sind nicht angegeben. Man kann die Apparatur jedoch fertig beziehen
von Frirz KOHLER, Univ.-Mechaniker a.D., Leipzig.
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so aus 20 cm3® Loésung innerhalb von 65 bis 70 Min. abscheidbar. Der Fehler der

Bestimmung liegt unter 1% ; er ist offenbar hiufiger negativ als positiv. Die

Methode ist zum Zwecke der Natrium-Aluminium-Trennung ausgearbeitet worden.
¢) Uber die abweichende Arbeitsweise von GEITE s. Bem. VIb.

VI. Arbeitsweise in besonderen Fillen. a) Eine Abtrennungdes Natriumsvon
Kalium, Ammonium und den iibrigen Alkalimetallen ist nach Gowp-
BAUM und SMITH (a) auf elektroanalytischem Wege méglich, wenn man die Natrium-
abscheidung mit einer ganz bestimmten konstanten Badspannung durchfiihrt.
Deren Wahl ist durch die Zersetzungsspannungen gegeben, die jeder zuvor —
wegen ihrer Abhéngigkeit von Elektrodenabstand, Geschwindigkeit der Rotation
der Anode, Konzentration des Elektrolyten und Gré8e der Kathodenoberfliche —
fir die von ihm gewihlten Arbeits-
bedingungen ermitteln muf. GowLb-
BAUM und SMITH (a) haben bei Ge-
brauch der HILDEBRAND-Zelle mit
60 cm® Losung, 15 mm Elektroden-

Fulltrichier.

Stromzufuhrung ===
1ot Arock . abstand und 350 Umdrehungen der
/\ i Anode in der Minute 0,012 bis 0,046 g
(\ . unter 60° zum Hoten - Natrium von 0,078 g Kalium aus reiner
| | der versiverten Aok Chloridlosung abgetrennt, indem sie
reber _ 2un 7% die Elektrolyse mit 2,28 Volt durch-
“Qfng zum Oruck-— fithrten. Die Anfangsstromstéirke be-
Poeat f;’””ﬁ trug bei einer Kathodenoberfliche von
7 20 cm? 0,024 bis 0,031 Ampere; je nach
= der Natriummenge waren 35 Min. bis
etwa. 3 Std. fir den Stromdurchgang
. erforderlich. Das Ende der Natrium-
(7~ Anode abscheidung ist am Abfall der Strom-
Nigkel- stirke erkennbar. Die Abweichungen
dratt Quecksilber der gefundenen Natriummengen von
B den gegebenen. betragen bei diesen Ver-
(ﬁ_l:r Fiibrung suchen —1,3 bis -+ 1,0 mg, entsprechend
Tiir die Kathode einem gréBten Fehler von reichlich 3%.

Abb. 3. — Auf Grund des ermittelten Unter-

schiedes von 0,13 Volt zwischen den

Zersetzungsspannungen von Natrium- und Kaliumchlorid ist hier die Elektro-

lysierspannung um 0,07 Volt hoher als die dem Knickpunkt der Mischung ent-

sprechende Spannung gew#hlt worden. Die Losung des AuBenraumes hat sich bei
der spektroskopischen Priifung als kaliumfrei erwiesen.

Die Trennung von 0,020 (bzw. 0,046) g Natrium und 0,037 g Ammonium haben
GoLpBaUM und SMITH (a) mit 2,28 bis 2,27 (bzw. 2,30) Volt und 0,025 bis 0,028
(bzw. 0,030) Ampere innerhalb von 2 (bzw. 3/,) Std. mit einer Genauigkeit von
—0,1 bis 41,1 (bzw. —1,3) mg ausgefiihrt.

Die Abscheidung von etwa 0,025 ¢ Natrium in Gegenwart von 0,016 g Lithium
bzw. 0,05 g Rubidium oder Caesium haben die Genannten mit 2,27 bis 2,33 Volt
und 0,019 bis 0,030 Ampere innerhalb von etwa 90 Min. erreicht. Die Fehler der
Ergebnisse betragen hier —0,3 bis -+ 0,4 mg.

b) Fur die Bestimmung sehr kleiner Natriummengen neben groBen Mengen
Aluminium hat GEIrHE eine Arbeitsweise vorgeschlagen, die sich wesentlicher als die unter
Bem. Vb genannte Methode von DRossBACH von dem Verfahren von HILDEBRAND unter-
scheidet: Er arbeitet bei Chloridlésungen mit einer Kohleanode, bei Sulfatlésungen auch mit
einer Platinanode. Die Quecksilbermenge ist ahnlich wie bei DrosSBACH stark verringert.
Die Elektrolyse erfolgt ohne mechanische Bewegung von Losung oder Quecksilber. Im iibrigen

sei beziiglich der Arbeitsweise auf die Originalarbeit verwiesen. Es werden z. B.in 2 g
Aluminium etwa 0,06 bzw. 4 und 8 mg Natrium bestimmt. — Vgl. die Ablehnung dieser
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Methode durch DrossBACH, der allerdings bei der Nachpriifung fur Sulfatlésung mit groBeren
Mengen Natriumsalz arbeitet.

2. Methode von STODDARD.

Die Elektrolyse geschieht in einer Zelle, die aus zwei verschieden weiten, in-
einandergestellten und am Boden miteinander verschmolzenen Reagensglisern
besteht, zwischen zwe: in den so erhaltenen getrennten Réumen befindlichen
Quecksilberelektroden. Durch die weitgehende Trennung von Kathoden- und
Anodenraum — die Verbindung wird nur hergestellt durch Lécher in der Wandung
des inneren Reagensglases — werden die anodischen (im AuBenraum entstehenden)
Elektrolysenprodukte von der Kathode ferngehalten. Als Stromquelle dient eine
110 Volt-Qléichstromleitung. Die Methode ist fiir physiologische Untersuchungen
ausgearbeitet worden.

Arbeitsvorschrift. Apparatur (s. Abb.4). Ein ziemlich dinnwandiges Rea-
gensglas von etwa 12 mm innerem Durchmesser und 13 em Lénge wird in ein
Reagensglas von etwa 20 mm innerem Durchmesser und 6,5 cm Linge
eingesetzt und mit diesem am Boden verschmolzen. Als Material
wird Pyrexglas verwendet. Der Zwischenraum zwischen beiden Rohren
soll etwa 3 mm betragen. Das innere Rohr hat an einer Seite etwa
19 mm iiber dem Boden zwei nebeneinander liegende Offnungen von 4
3 bis 4 mm Durchmesser. Ein Platindraht fithrt durch die miteinander
verschmolzenen Boden beider Reagensglidser in den Innenraum, in den
man so viel reines und durch Titration gepriiftes (s. Bem. II) Queck-
silber gibt, daB dessen Oberfliche sich nur wenig unter den beiden
Offnungen befindet. Ein zweiter Platindraht ist in die Wandung des
duBeren Rohres etwa 9 mm iiber dem Boden eingeschmolzen. Die 8
Hohe des Quecksilbers im AuBlenraum ist die gleiche wie im Innen-
raum. Das ganze GefdB wird vertikal mit einer das &uBere Rohr ||,
haltenden Klammer befestigt. Beziiglich ndherer Anweisungen tiber
die Herstellung der Apparatur muB auf die Originalarbeit verwiesen Plotin-
werden. — Diese Elektrolysierzelle wird gemeinsam mit einer Gliih- dritte
lampe von 25 Watt (250 Volt) direkt an eine 110 Volt-Gleichstrom-  Abb. 4.
leitung angeschlossen. Eine groBie Anzahl solcher Zellen kann (jeweils
gemeinsam mit einer Glithlampe) parallel geschaltet werden. Als Stromquelle ist
auch eine Anodenbatterie verwendbar, da der Stromverbrauch bei der Elektrolyse
sehr gering ist. Die Verbindungen werden mit feinem umsponnenen Kupferdraht
hergestellt. Der zu dem Aupfenraum fiihrende Platindraht wird mit dem positiven
Pol der Stromquelle verbunden, der am Boden eingeschmolzene unter Zwischen-
schaltung der Glithlampe mit dem negativen Pol.

Zur Vorbereitung der Elektrolysierzelle fiir eine neue Bestimmung spiilt man sie
1mal mit Wasser aus, schiittelt sie mit konzentrierter Salpetersiure, die man in
das auBere GefiB emgefullt hat, spiilt 3mal mit Leitungswasser und noch 3mal
mit destilliertem Wasser nach und 148t dieses sorgfiltig ablaufen.

Elektrolyse. Die Natriumsalzlosung, die neben Chlorid auch Sulfat und Phos-
phat enthalten kann (s. Bem. III), fiillt man — nachdem die Platinzufithrungs-
drihte mit der Stromquelle verbunden worden sind — mittels eines mit Gummi
iberzogenen Glasstabes, unter Nachspillen mit Wasser in 0,5 cm3-Anteilen, in
den Innenraum der Zelle ein. Das Gesamtvolumen der Lésung soll nicht mehr
als etwa 4 bis 5 cm?® betragen; der Gehalt an Salzsidure entspricht etwa 0,15 cm3
0,15 n Losung. Man elektrolysiert dann wihrend 1 bis 2 Std.

Titration. Als Titriergefdl dient ein Pyrexreagensglas von etwa 15 cm Lénge
und 1,9 cm innerem Durchmesser, das oben etwas enger ist. Beim Umfiillen des
im inneren Raum der Elektrolysierzelle gebildeten Amalgams ist darauf zu achten,
daB nichts von der Losung des AuBenraumes und dem anodischen Quecksilber in
das Titriergefa gelangt. Folgende Arbeitsweise hat sich als zweckmiBig erwiesen:

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. Ia. 7




Na 98 § 8. Bestimmung durch Abscheidung als metallisches Natrium. [Lit. S. 101.

Ein Streifen Stoff wird etwa 5 cm unterhalb der Offnung eng um das innere Reagensglas
gewickelt. Man stellt dann das TitriergefaB in ein Becherglas, neben dem unmittelbar (rechts)
ein zweites von gleicher Hohe steht, das zur Aufnahme der duBeren Fliissigkeit dient. Dann
nitmt man das Elektrolysiergefa sorgfiltig, ohne es zu neigen oder plétzlich zu bewegen
(wodurch Losung oder Quecksilber durch die Offnungen in den Innenraum iibertreten wiirde),
aus der Klammer und neigt es sacht aber rasch auf die den Liéchern gegeniiberliegende Seite
bis zu etwa 45°, wodurch die Oberfliche der Losung unter die Offnungen gelangt und die
Verbindung zwischen den beiden Raumen der Zelle unterbrochen wird !. Dann gieft man Losung
und Amalgam aus dem Innenraum verlustlos in das TitriergefdB. Unter Zuhilfenahme eines
feinen Glasstabes spiilt man noch 3mal mit destilliertem Wasser nach, indem man je 0,5 cm3
bei vertikaler Stellung lings der Wandung des inneren Rohres fliefen 1i8t. Danach erst sollen
die Stromzufiihrungen unterbrochen werden.

Die Losung wird dann zundchst mit 1 cm? 0,1 n Salzsédure und 4 cm?® destil-
liertem Wasser versetzt und iiber einem Mikrobrenner zum Sieden erhitzt, wobei
sie gleichmaBig rotierend bewegt wird. Wihrend des weiteren, 30 Min. langen
Siedens kann das GefdiBl unter einem Winkel von 60° festgeklammert werden.
AnschlieBend fiigt man Phenolrot (Umschlag von Gelb nach Rot zwischen den
pr-Werten 6,8 und 8,0) zu und titriert mit 0,02 n Natronlauge (s. Bem. IT) mit
Hilfe einer Mikrobiirette mit feiner Spitze aus, wobei man die Losung in gelindem
Sieden erhilt. Sollte 1 em? Salzséure zum Ansduern der Losung nicht ausreichen,
s0 mufl nochmals 1 cm? zugefiigt und die Losung 3 Min. gekocht werden, um das
zuriickgebliebene Amalgam zu zersetzen.

Es hat sich als zweckmiBig erwiesen, die Titration bei starkem kiinstlichen Licht auszufithren,
das sich im Riicken des Arbeitenden befindet. Das Titriergefi8 wird gegen einen weilen Hinter-

d gehalten, auf den seitlich ein Streifen gelbes Papier aufgeklebt worden ist. Die erste
pur einer Rosafirbung der Losung dient als Endpunkt?2.

Uber die zur Berichtigung des Titrationsergebnisses erforderliche Korrektur
8. Bem. I.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Die zu bestimmende
Natriummenge soll etwa zwischen 1 und 12 mg liegen oder — gegebenenfalls zu-
sammen mit dem vorhandenen Kalium, das hier mitbestimmt wird — ungefdhr
0,04 bis 0,50 em® 1 n Lauge entsprechen. Bei einer groBen Zahl von Beleganalysen,
die mit reiner Natriumchloridlsung nach obiger Vorschrift ausgefithrt wurden,
hat STopDARD 2,3 bis 6,9 mg Natrium mit einem durchschnittlichen relativen Fehler
von —1,2% und einer grofften Abweichung von diesem Mittelwert von +0,7%
bestimmen kénnen. Die Elektrolysierdauer wurde dabei zwischen 40 und 170 Min.
gedndert. Der Verlust von —1,2%, der offenbar in der Methode begriindet ist,
hat sich als geniigend konstant ergeben, um ihn als Korrektur zu dem durch Titration
gefundenen Ergebnis hinzuzéhlen zu kénnen. Es ist jedoch zu beachten, daB
wihrend der Elektrolyse die Luft des Laboratoriums weder Siure noch Ammoniak
enthalten darf.

Die Anwesenheit von 1 cm3 etwa 0,05 n SalzsGure oder Schwefelsiure bzw.
2,5%iger Trichloressigsdure war ohne EinfluB auf das Elektrolysenergebnis. 1 cm3
0,3 n Salzsiure erniedrigte jedoch das Gesamtergebnis bei- 2;3-mg Natrium um
1,2%.

-Wie bereits erwahnt, wird Kalium vollstindig mit dem Natrium gemeinsam
abgeschieden (s. auch K, § 13, S. 247). Auch Kationen wie Ammonium-, Calcium-
und  Magnesium-Ion wiirden zugleich abgeschieden werden und miissen deshalb
zuvor beseitigt werden (s. Bem. III).

II. Quecksilber und MaBfliissigkeiten. Das Quecksilber soll von Anfang an rein
sein und sorgféltig behandelt werden. Es wird dann fiir eine folgende Bestimmung

1 StopDARD hat durch besondere Versuche festgestellt, daBl wenigstens die oberen %/, der
Fliissigkeit am Ende der Amalgambildung nichts Titrierbares enthalten.

2 Es wird empfohlen, die Titration unter einem geringen Luftzug in der Richtung von dem
Arbeitenden zu dem Titriergefil auszufithren, um diesen gegen das Einatmen von Queck-
silberddmpfen zu schiitzen.
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in der Weise vorbereitet, daf es gewaschen, filtriert, 30 Min. lang in einem grofien
Becherglas mechanisch mit 0,1 n Salzsiure umgeriihrt, danach siurefrei gewaschen,
getrocknet und filtriert wird. Jede Probe von Quecksilber soll vor der Verwendung
in der Weise gepriift werden, da3 man wenige Kubikzentimeter davon in das Titrier-
gefafl gibt, mit 1 em® 0,1 n Salzsiure und 8 cm? destilliertem Wasser versetzt
und die Salzsdure nach 3 Min. langem Kochen (s. Viorschrift) zuriicktitriert. Erweist
sich das Quecksilber als ungeniigend rein, so soll ein rascher Luftstrom wihrend
24 Std. hindurchgeleitet werden, oder man soll es in feinem Strahl durch eine hohe
Saule von 8%iger Salpetersiure flieBen lassen. Eine Destillation des Quecksilbers
ist gewohnlich unnotig.

Die Einstellung der als MaBfliissigkeit dienenden 0,02 n Natronlauge geschieht
in gleicher Weise wie die Titration am Ende der Elektrolyse, d. h. insbesondere
auch in gleichem Losungsvolumen und mit 3 Min. langem Auskochen (zur Beseiti-
gung der Kohlensiure). Die Lauge ist in einem Pyrexglasgefdl oder einer paraf-
finierten Flasche — mit Natronkalk geschiitzt — aufzubewahren und oft auf
ihren Gehalt zu priifen.

III. Arbeitsweise in besonderen Fillen. SToppARD verwendet die angegebene
Methode fiir die Gesamtalkalibestimmung in physiologischen Materialien, insbesondere
in Gesamtblut, Plasma und Urin. Dabei ist das Vorhandensein von organischen
Stoffen und vor allem von Calcium, Magnesium und Phosphat zu beriicksichtigen.
Nach dem Veraschen der ersteren auf nassem Wege mittels Schwefelsdure und
Salpetersaure fillt STopDARD Calcium und Magnesium unter Verwendung von sehr
reinem Diammoniumhydrophosphat und Ammoniak aus und trennt die Nieder-
schlige durch Zentrifugieren ab. Die Ammoniumsalze werden nach Zugabe von
Salzsdure sorgféiltig abgeraucht. Danach kann unmittelbar elektrolysiert werden.

Beziiglich des vorhandenen Phosphates ist zu beachten, daf dessen molare
Konzentration die Gesamtkonzentration der Alkalimetalle nicht iiberschreiten darf,
da anderenfalls bei dem vorgeschriebenen gelinden Erhitzen zwecks Vertreibens
der Ammoniumsalze nicht nur Natriumphosphat, sondern auch etwas Ammonium-
phosphat zuriickbleibt. Liegt die zu bestimmende Menge Natrium (bzw. Natrium
Kalium) in der Nihe der in Bem. I angegebenen unteren Grenze, so soll deshalb
die austitrierte Losung mit NEsSLERs Reagens auf etwa zuriickgebliebenes und
mitbestimmtes Ammonium gepriift werden. Bei positiver Reaktion muB die
Elektrolyse nach Zusatz einer bekannten kleinen Menge von Natriumchloridlosung
wiederholt werden. Bei der Alkalibestimmung in den genannten physiologischen
Losungen betrigt die fiir die Fillung von Calcium und Magnesium als Uberschuf3
angewendete Phosphatmenge zusammen mit der urspriinglich im Material vor-
handenen im allgemeinen nicht mehr als einige Milligramme PO,, entsprechend 1
bis 2 em?® 0,035 mol Losung. Die Gesamtalkalikonzentration ist daneben etwa 0,1 n.

Die fiir die Vorbereitung der Losung zur Elektrolyse erforderlichen Reagenzien
sind durch Blindversuche auf Alkalisalze zu priifen. Das Ammoniumphosphat
muB dabei aus den genannten Griinden mit einer geniigenden Menge einer bekannten
Natrium- (oder Kalium-)chloridlésung versetzt und das Ammonium, wie bei dem
Hauptversuch, als Ammoniumchlorid vertrieben werden.

STODDARD gibt eine sehr genaue Arbeitsvorschrift fiir die Behandlung physio-
logischer Losungen, auf die hier verwiesen werden muB. Die Abweichungen seiner
mit bekannten Losungen erhaltenen Ergebnisse von den Sollwerten liegen nach
Beriicksichtigung der Korrektur (s. Bem. I) innerhalb —3,5 und +0,8% (relativ).
Es sind hier neben mehreren Milligrammen Natrium -~ Kalium je einige Zehntel-
milligramme Calcium und Magnesium zugegen.

3. Methode von Apair und KEvs (Elektrodialyse).

Es handelt sich hier um eine Mikromethode, die ausgearbeitet worden ist, um
den Gesamigehalt physiologischer Liosungen an basischen Bestandteilen unmittelbar
7*
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bestimmen zu kénnen, d. h. ohne zuvor Fremdstoffe, insbesondere Proteine, be-
seitigen zu miissen. Die Losung wird — wie bei STODDARD — zwischen zwei Queck-
silberelektroden elektrolysiert; diese sind bei ApATR und KEYS jedoch iibereinander
angeordnet und durch ein Kollodiumdiaphragma voneinander getrennt, in dem
sich das kathodische Quecksilber befindet. Das Diaphragma dient der Fernhaltung
der im kolloiden Zustand befindlichen Lésungsbestandteile von der Kathode. Das
an dieser gebildete Amalgam diffundiert durch das Quecksilber hindurch und wird
noch wihrend der Elektrolyse durch die dariiber befindliche Siure bekannten
Gehaltes zersetzt. Als Stromquelle dient ein GleichstromanschluB von 100 bis
250 Volt.

Arbeitsvorschrift. Apparatur (s. Abb. 5). Das im wesentlichen kegelférmige
Anodengefifs, das zur Aufnahme der zu elektrolysierenden Lésung dient, hat
7,5 cm Linge und 2 cm Durchmesser. In der Kegel-
spitze befinden sich iiber einem kurzen eingeschmolzenen
Platindraht 0,3 cm3 reines Quecksilber. Die Stromzufiih-
rung zur Anode geschieht indirekt, namlich dadurch, dafl
das Anodengefifl in in einem 20 cm3-Becherglas befindliche
verdiinnte Schwefelsiure eingesetzt wird, in die auBlerdem
noch eine Platindrahtelektrode eintaucht. Die durch die
Elektrolyse der Schwefelsdure hervorgerufene Gasentwick-
lung dient zur Beobachtung des Fortschreitens und der
Beendigung der Elektrodialyse. — Das Kathodengefifs
-Jueck- besteht aus einem Stiick Glasrohr von 9,5 cm Lénge und
[ siber 1,5 cm Durchmesser, iiber das dicht anschlieBend eine
i;;ff’"m"m‘” Kollodiumhiille von etwa 4 cm Linge gezogen worden

4 ist. Man bereitet diese durch 3maliges UbergieBen eines
= Reagensglases von gleichem Durchmesser mit einer dthe-
Abb. 5. risch-alkoholischen Kollodiumlosung. (Es sei diesbeziiglich
auf die genauen Angaben in der Originalarbeit hinge-
wiesen.) Es ist darauf zu achten, daB der als Diaphragma dienende Teil der
Membran nicht trocknen darf, da er dadurch undurchlissig werden wiirde. Das
Glasrohr ist am oberen Ende etwas eingeschniirt, damit es bequem in dem Gestell
der Mikrobiirette festgehalten werden kann. Uber das Diaphragma bringt man
1,5 cm3® reines Quecksilber, dem mittels einer Platindrahtelektrode der negative
Strom zugefithrt wird. — Die Stromgquelle — ein GleichstromanschluB8 von 100 bis
250 Volt — wird mit den Elektroden iiber einen verinderlichen Widerstand ver-
bunden, durch den nétigenfalls ein Uberhitzen der Losung wihrend der ersten
wenigen Minuten der Elektrodialyse vermieden werden kann.

Zur Titration dient eine Mikrobiirette nach REEBERG. Beziiglich der zur Ab-
messung der zu untersuchenden Losung sowie der Sdure mit einer Genauigkeit
von mehr als 0,02% verwendeten Pipeften wird auf die Arbeit von KrogH und
KEyYs verwiesen.

Bei geeigneter Versuchsanordnung kann die Stromquelle zugleich fiir mehrere
Versuche Verwendung finden.

Elektrolyse. Man bringt die zu untersuchende Lésung in das Anodengefi
iiber das Quecksilber. Um die Gefahr des Uberhitzens der Losung durch den
Strom zu verringern, darf der Abstand zwischen der Kathode, die gerade in die
Losung eintauchen soll (s. Abb. 5), und der Anode nicht zu klein sein; nétigenfalls
muf} deshalb die Losung noch mit einer geringen Menge Wasser verdiinnt werden.
Das Kathodengefial enthilt auBer 1,5 cm3 Quecksilber noch eine genau abgemessene
Menge (z. B. 1,5 cm? fir etwa 0,2 mg Natrium) von 0,01 n Schwefelsiure. Die
Spitze der zur Zufilhrung des negativen Stromes dienenden Platindrahtelektrode
soll sich mindestens 3 mm unter der Quecksilberoberfliche befinden. Man 148t
dann den Strom wihrend 30 Min. durch die Losung gehen. Die Abnahme der

-+ Soure
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Stromstérke — hervorgerufen durch die Verarmung der Losung an Elektrolyten
und durch die Bildung unléslicher Quecksilbersalze auf der Anode — gibt wéihrend-
dessen einen Hinweis auf das Fortschreiten der elektrolytischen Zersetzung. Die
Stromunterbrechung geschieht durch Entfernung der kathodischen Platinelektrode
unter Abspiilen mit 1 cm® Wasser.

Titration. Das Kathodengefil wird zur Vervollstindigung der Amalgam-
zersetzung vorsichtig so bewegt, daB die Saure nicht mit dem Diaphragma in
Berithrung kommt. Anschliefend titriert man den Siureiiberschufl in Gegen-
wart einer geringen abgemessenen Menge von Methylrot mit 0,10 n Natronlauge
zuriick. (Beziiglich der Ausfithrung der Titration wird auf die Arbeit von Ren-
BERG verwiesen.)

Unmittelbar danach wird das Kathodengefa ausgewaschen und in Wasser
gesetzt, damit das Diaphragma nicht trocknet und fiir weitere Bestimmungen
verwendbar ist.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Apatr und KEevs
haben mit der angegebenen Methode Alkalimengen von 0,009 bis 0,024 MilliGqus-
valenten, entsprechend 0,2 bis 0,56 mg Natrium, mit einer mittleren Genauigkeit
von etwa 1% bestimmt. Die Anwesenheit geringer Mengen von Hdmoglobin war
dabei ohne EinfluBl. Kalium und Ammonium werden mit dem Natrium gemeinsam
bestimmt ; desgleichen wird z. B. auch Calcium nahezu vollstindig mit abgeschieden.
(Zur quantitativen Erfassung des Ammoniums ist es allerdings notwendig, daf$3
die Sdurelosung iiber dem kathodischen Quecksilber mindestens eine Tiefe von
2,5 cm hat.) Die Arbeitsweise ist sowohl mit Chlorid- als auch mit Phosphat-
und Acetatlosung gepriift worden. Es wird empfohlen, vor ihrer Verwendung zur
Bestimmung des Gesamtbasengehaltes in komplizierter zusammengesetzten Losungen Vor-
versuche mit Losungen dhnlicher Zusammensetzung und bekannten Basengehaltes
auszufithren und dadurch einen etwa notwendigen Korrekturfaktor zu ermitteln.
Bei stark proteinhaltigen Losungen kann es notwendig sein, die Losung wéihrend
der Elektrolyse durchzumischen.

IL. Vorpriifungen. Auch bei dieser Methode ist es erforderlich, daB das Queck-
silber geniigend rein ist. Man soll auBerdem aus GlasgefiBen destilliertes Wasser
verwenden. Bei Blindversuchen, die nach der Arbeitsvorschrift mit den zur Ver-
fiugung stehenden Materialien auszufithren sind, diirfen durch die Elektrodialyse
nicht mehr als 2 mm? 0,1 n Lauge entstehen (entsprechend 0,0046 mg Natrium).

Neue Membranen sowie auch solche, die einige Zeit aufbewahrt worden sind,
miissen sowohl durch Blindversuche als auch durch Versuche mit Lésungen be-
kannten Alkaligehaltes gepriift werden. Bei zu hohem Séureverbrauch ist die
Elektrodialyse zu wiederholen, bis die Membran geniigend rein ist. Die Versuche
mit bekannten Losungen dienen zugleich zur Prifung der Durchlissigkeit der Mem-
bran: wenn die oben angegebene Elektrolysierdauer sich als unzureichend erweist,
8o ist die Membran unbrauchbar geworden, vor allem fiir die Untersuchung protein-
haltiger Losungen, in denen sich bei langsamer Elektrolyse eine zusammenhéngende
Schicht von koaguliertem Protein auf der Membranoberfliche bildet.

Literatur.

Apar, G. S. u. A. B. Keys: J. Physiol. 81, 162 (1934).

BorraER, W.: Elektroanalyse, in: Physikalische Methoden der analytischen Chemie, heraus-
gegeben von W. BOTTGER, 2. Teil, 8. 176. Leipzig 1936.

DrosssacH, P.: Z. anorg. Ch. 165, 149 (1927). — Drucker, C. u. G. RieTHOF: Ph. Ch.
111, 1 (1924).

GerTH, R.: Ch. Z. 46, 745 (1922). — GINsBERG, H.: Z. anorg. Ch. 167, 183 (1927). — Gwu.,
System-Nummer 21: Natrium, S. 133. — GoLpBAUM, J. S.: Am. Soc. 83, 35 (1911). — GoLp-
BAUM, J. S. u. E. F. SmrtH: (a) Am. Soc. 30, 1705 (1908); (b) 31, 900 (1909); (c) 32, 1468 (1910).

HiLoeBrAND, J. H.: Am. Soc. 29, 447 (1907).



Na 102 § 8. Bestimmung durch Abscheidung als metallisches Natrium. [Lit. S. 107.

KrocH, A. u. A. B. KEys: Soc. 1931, 2436.

Lewis, G.N. u. R. F. Jackson: Ph. Ch. 56, 193 (1906). — Lewis, N. u. CH. A. KrAUS:
Am. Soc. 32, 1459 (1910). — Lukens, H. S. u. E. F. SMmiTH: Am. Soc. 29, 1455 (1907).

McCurcHEON jun., TH. P.: Am. Soc. 29, 1445 (1907). — McCurcHEON jun., TH.P. u.
E. F. SmrTH: Am. Soc. 29, 1460 (1907). — McPrAIL SMITH, G.: (a) Z. anorg. Ch. 58, 381 (1908);
(b) Am. Soc. 87, 76 (1915). — MEYER, G.: Ph. Ch. 7, 477 (1891).

NEUHAUSEN, B. S.: (a) Am. Soc. 44, 1411 (1922); (b) 44, 1445 (1922).

PerErs, C. A.: Z. anorg. Ch. 74, 127 (1912) [Ubersetzung aus Am. J. Seci.].

REHBERG, P. B.: Biochem. J. 19, 270 (1925).

SmiTH, E. F.: Am. Soc. 25, 883 (1903). — StoppaRD, J. L.: J. biol. Chem. 74, 677 (1927).

TrEaDWELL, W. D.: Elektroanalytische Methoden. Berlin 1915.

Warker, J. W. u. CH. S. PATERSON: Trans. Am. electrochem. Soc. 8, 185 (1903).

B. Polarographische Bestimmung.

Allgemeines.

Die Polarographie bietet noch weniger als die Elektroanalyse eine spezifische
Bestimmungsmethode fiir Natrium, insbesondere ist eine Bestimmung neben
Kalium, Rubidium und Caesium nicht ausfithrbar, sondern es werden bei gleich-
zeitigem Vorhandensein dieser Alkalimetalle stets nur Summenwerte erhalten. Dennoch
soll das diesbeziigliche Verhalten der Alkalimetalle wegen der engen Beziehungen
zu der elektroanalytischen Methode hier im AnschluBl an diese behandelt werden.

Die Ermittlung des Natrium- (bzw. Alkali-)gehaltes einer Losung durch Beob-
achtung der bei Verwendung einer (stark polarisierbaren) tropfenden Quecksilber-
kathode und einer ruhenden (unpolarisierbaren) Quecksilberanode sich ergebenden
Abhingigkeit zwischen angelegter Badspannung und sich einstellender Strom-
stirke ist dadurch moglich, daB die Abscheidung des Metalles an reinem Queck-
silber durch Amalgambildung sehr erleichtert und zugleich die Entladung von
Wasserstoff-Ionen durch eine hohe Uberspannung verhindert wird. Die Gehalts-
bestimmung der Losung geschieht hier — im Gegensatz zu der elektroanalytischen
Methode — rein physikalisch, ndmiich durch Messung der Stdrke des sich schlieplich
einstellenden konstanten Diffusionsstromes, der unter gewissen Voraussetzungen
der Konzentration proportional ist. Es wird hier also die letztere bestimmt, nicht
jedoch die absolute Menge des in der Losung vorhandenen Metalles. Als indifferenter,
im UberschuB vorhandener Elektrolyt, der bei dieser Arbeitsweise zur Erzielung
eines konstanten und reproduzierbaren Diffusionsstromes erforderlich ist, dient
Tetramethylammoniumhydroxyd oder -chlorid.

Die Bedeutung der Methode liegt darin, daB sie eine in wenigen Minuten aus-
fiihrbare, recht genaue und auferdem graphische Ermittlung sehr kleiner Alkalikonzen-
trationen ermoglicht, und zwar auch dann, wenn nur sehr kleine Fliissigkeitsmengen
zur Verfiigung stehen. Dabei wird die zu untersuchende Loésung in ihrer Alkali-
konzentration nicht verdndert, man kann die Bestimmung daher beliebig oft wieder-
holen. Auflerdem eriibrigt sich eine Abtrennung der am hiufigsten neben den
Alkali-Tonen vorliegenden sonstigen Kationen, da diese einfach durch Zusitze
polarographisch unwirksam gemacht werden kénnen.

Die polarographische Alkalibestimmung ist von Maser (1933) ausgearbeitet und bereits
auf die Silicatanalyse angewendet worden. In vereinfachter Form macht ABrRESCH (1935)
fiir Serienanalysen bei agrikulturchemischen Untersuchungen von ihr Gebrauch. An Ver-
offentlichungen, die die polarographische Methode allgemeiner behandeln, seien hier noch
genannt diejenigen von HEYROVSKY (c), (d), KEMULA, ANTWEILER sowie WINKEL und PROSKE.

Uber die FEigenschaften von Natriumamalgam s. das bei der elektroana-
lytischen Bestimmung (S.89) Gesagte. Daselbst findet sich auch ein kurzer
Hinweis auf das Verhalten der iibrigen Alkalimetalle sowie der Erdalkalimetalle.
Beziiglich des Kaliumamalgams vgl. noch K, § 13, S. 245.

Die folgende Tabelle 8 gibt die fiir die polarographische Alkalibestimmung
grundlegenden, sich an der Quecksilbertropfelektrode einstellenden Potentiale,
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und zwar die Abscheidungspotentiale aus molarer Losung?! sowie die Potentiale der
halben Stufe (d.h. bei halbem Diffusionsstrom) nach HEYROVSKY (d).

Tabelle 8. Abscheidungspotentiale und Potentiale der halben Stufe fiir die Alkali-
und Erdalkalimetalle bei Zimmertemperatur in Volt, bezogen auf die Kalomel-
elektrode mit 1 n Kaliumchloridlésung.

Potential der halben Stufe (bei der Inflexion
des Diffusionsstromes)
Abzuscheidendes Kation Aﬁsghl‘zg‘;l;g:pfg*;ﬁgg‘ in neutraler oder
schwach saurer Losung in 1 n Alkalilauge
(pu 2 4)
N(CH3)4', N(Csz)z;. (— 2,6) —2,8 —_
Ca” — 2,047 —2,23 —2,23
Li’ —2,023 —231 —2,31
Mg~ —2,0 — —
Sr* — 1,964 —2,13 —2,13
X —1,883 —2,17 —2,17%
Na’ — 1,860 —2,15 —2,15
Cs’ — 1,837 —2,13 —2,13
Rb —1,796 — 2,07 —2,07*
NH, —1,787 —2,09 —
Ba™ — 1,761 — 1,94 — 1,94

Bestimmungsverfahren.

Arbeitsvorschrift von MAJER (a). Apparatur. Es wird der zur Ausfiihrung
polarographischer Bestimmungen von HEYROVSKY und Mitarbeitern entwickelte
Polarograph (von V. und J. NEJEDLY, Prag, konstruiert) verwendet. Beziiglich
dessen Konstruktion sowie der allgemeinen Grundlagen fiir seinen Gebrauch bei
der Aufnahme von Stromspannungskurven der zu untersuchenden Lésungen muf
hier auf die zusammenfassenden Veroffentlichungen von HEYROVSKY (c), (d) hin-
gewiesen werden (s. auch Kemura). Die Capillare fiir die tropfende Quecksilber-
elektrode soll bei Alkalibestimmungen in der Elektrolytlosung eine Tropfgeschwin-
digkeit von 4 bis 5 Tropfen/Sek. gewahrleisten. Sie mufl vor der Verwendung mit
einer Alkalichloridlosung bekannter Konzentration geeicht werden (s. Bem. IT).
Das von Maser verwendete Spiegelgalvanometer (von HARTMANN und BRAUN)
hatte eine Empfindlichkeit von 1,6 - 10-8 Ampere fiir 1 mm bei 1 m Abstand der
photographischen Platte (d.i. der Registriertrommel). Die Empfindlichkeit wurde
nach Bedarf auf 1/, bis 1/,, verringert.

Arbeitsweise. Die zu elektrolysierende Losung soll eine Natrium- (bzw. Kalium-)
salzkonzentration von 1072 bis 107* Mol/l haben und zugleich an Tetramethyl-
ammoniumchlorid oder -hydroxyd (bereitet aus dem Chlorid durch Behandeln mit
feuchtem Silberoxyd) ungefihr 0,1 n sein. Die Aufnahme der Stromspannungs-
kurve geschieht in einem Volumen von 1,0 bis 5,0 cm3 ohne AusschluBl des Luft-
sauerstoffes. '

Es hat sich als sehr zweckméBig erwiesen, die zum Vergleich dienende Kurve
fiir bekannte Alkalisalzkonzentration unmittelbar im Anschlufl an die eigentliche
Messung in der Weise aufzunehmen, dafl der zu analysierenden Losung ein geniigend
kleines bekanntes Volumen einer Alkalichloridlésung bekannter Konzentration
zugesetzt und danach nochmals die Stromspannungskurve ermittelt wird. Die
Anderung der Stirke des Diffusionsstromes entspricht der Konzentrationséinderung

1 Bei einer Empfindlichkeit des Spiegelgalvanometers von 10~ Ampere/mm (fiir einen
Abstand von 1 m zwischen Instrument und photographischer Platte) mit Hilfe des Berithrungs-
punktes der 45°-Tangente ermittelt. Vgl. dazu HEYROVSEY (a).

* Geandert nach Gm., System-Nummer 22: Kalium, S.167 und System-Nummer 24:
Rubidium, S. 88.
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infolge des Zusatzes von Alkalisalz. Mit diesem Verfahren 1a8t sich der Einfluf
kleiner Anderungen in den Versuchsbedingungen auf das Ergebnis vermeiden
(s. Bem. II).

Es sei noch betont, dafl zur Ermittlung der Stérke des Diffusionsstromes stets
die obere waagerechte Tangente an die Oscillationen der Stromspannungskurven
des Polarogrammes zu legen ist. — Fiir die Aufnahme des Polarogrammes und die
Entwicklung des Filmes sind nicht mehr als 10 Min. erforderlich.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Nach MAJER (a)
betrigt der relative Fehler der polarographisch ermittelten Natrium- (bzw. Kalium-)
werte bei Einhaltung der notwendigen VorsichtsmafBregeln (s. auch Bem. II)
meistens weniger als 3%. Nur bei einem zu groBen Unterschied zwischen den
Diffusionsstrémen (d. h. den ,,Stufenhohen® der Stromspannungskurven) fiir die
unbekannte und die damit zu vergleichende bekannte Konzentration verringert
sich die MeBgenauigkeit und der Fehler steigt auf iiber 5%. Die Beleganalysen
zeigen, daB mit einer Vergleichskonzentration von etwa 4.107* Mol/l groBere
Alkalisalzkonzentrationen bis zu 33 - 10~ Mol/l mit einem Fehler von etwa + 2%
bestimmt werden kénnen; fiir eine 2 - 10~4 mol Losung ergibt die gleiche Vergleichs-
losung einen relativen Fehler von —4,5%. Mit einer 33 - 1074 mol Vergleichslosung
hat MasEr groBere Konzentrationen bis zu etwa 120 - 107* mol mit einem groten
Fehler von -+ 3,5% bestimmt ; fiir eine 134 - 10—* mol Losung hat sich hier der Fehler
zu +6,6% ergeben.

Auch viel geringere Konzentrationen — unter geeigneten Bedingungen bis zu
106 Mol/l — kénnen noch mit dieser Methode bestimmt werden, wenn auch bei
Konzentrationen unter 10-5 n mit einer Unsicherheit von 20% [HEYROVSKY (c)];
es ist dann jedoch erforderlich, die Stromspannungskurve unter Luftabschluff auf-
zunehmen. AuBerdem geniigt bereits ein Losungsvolumen von 0,01 cm?, wenn ein
Elektrolysiergefdl geeigneter Form verwendet wird [s. dariiber MAJER (e)].

Eine notwendige Voraussetzung fiir genaue Ergebnisse ist natiirlich die Rein-
heit und besonders die Alkalifreiheit des zuzusetzenden Tetramethylammonium-
chlorides bzw. -hydroxydes, auf die zuvor polarographisch zu priifen ist.

.Da die Abscheidungspotentiale von Natrium, Kalium, Rubidium und Caesium
einander sehr nahe liegen, stellt das Ergebnis bei gleichzeitiger Anwesenheit dieser
Alkalimetalle deren Gesamtkonzentration dar; insbesondere scheiden sich Natrium
und Kalium bei allen vorkommenden Konzentrationen gemeinsam ab. Uber den
EinfluB anderer Kationen s. Bem. III. Von Anionen diirfen Nitrit-, Nitrat-, Bro-
mat- und Jodat-Ion wegen ihrer leichten Reduzierbarkeit bei in der Nahe der Ab-
scheidungspotentiale der Alkalimetalle liegenden Spannungen nicht zugegen sein
[HEYROVSKY (c)].

Die Methode eignet sich z. B.zur Priifung der Alkalifreiheit von destilliertem
Wasser und zur Bestimmung der Lislichkest von Glas [HEYROVSKY (c), (d)].

I1. Abhiingigkeit des Diffusionsstromes von den Arbeitshedingungen. Notwendige
Voraussetzung fiir das Vorhandensein der erforderlichen Proportionalitdt zwischen
Konzentration und Stirke des Diffusionsstromes ist stets, daB letztere bei zu
vergleichenden Loésungen nur von der Konzentration beeinflult wird und deshalb
alle Arbeitsbedingungen, die auBlerdem darauf einwirken, moglichst konstant
gehalten werden. Dies ist besonders dann zu beachten, wenn die Vergleichskurve
mit einer reinen Losung bekannter Konzentration aufgenommen wird, was gegen-
tiber der in der Arbeitsvorschrift (S.103) angegebenen Arbeitsweise den Vorteil
hat, daB die zu analysierende Losung in ihrem Alkaligehalt keinerlei Anderung
erfahrt.

Es ist zundchst wichtig, T'ropfengrofe und Tropfgeschwindigkeit konstant zu
halten; deshalb soll jede neue Capillare erst mit einer bekannten Kaliumchlorid-
l6sung geeicht werden. Die Abhéngigkeit der Stufenhohe von der Tropfgeschwindig-
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keit betrigt etwa 0,8% bei einem Unterschied von 0,1 Sek. Eine Temperatusr-
dnderung von 1° dndert den Diffusionsstrom ungefihr um 2,5%*. In geringem
MaBe kann weiterhin die Anwesenheit von capillaraktiven Stoffen, die an der Queck-
silberoberfliche adsorbiert werden, die Stromstirke beeinflussen; damit ist z. B.
in Gegenwart organischer Verbindungen zu rechnen und auch dann, wenn die zu
untersuchende Losung erst durch langwierige Vorarbeiten erhalten worden ist.
In solchen Fillen ist die in der Arbeitsvorschrift angegebene Art der Aufnahme
einer Vergleichskurve besonders zweckmifBig [MAJER (a)].

Es geniigt im allgemeinen, wenn die Konzentration des indifferenten Elektro-
lyten etwa das Zehnfache der Alkalisalzkonzentration betrigt. Obwohl die Ab-
scheidungspotentiale von Calcium- und Lithtum-Ion negativer sind als die von
Kalium- und Natrium-Ion, sind Calciumverbindungen als Zusatz ganz ungeeignet
(es bildet sich z. B. in 0,01 n Kaliumchloridlosung, die zugleich 0,02 n an Calcium-
hydroxyd ist, keine Stufe fiir Kalium aus) und bei Lithiumverbindungen ist zwar
die Kaliumstufe vorhanden, aber fiir eine genaue Alkalibestimmung nicht stark
genug ausgepragt (z. B. bei 0,01 n Kaliumchlorid- und 0,1 n Lithiumhydroxyd-
konzentration). [MAJER (a); s. auch Bem. ITI.]

III. Ausfiihrbarkeit der Bestinmung in Gegenwart anderer Stoffe (vgl. auch
Bem. I). Die wesentlichen Voraussetzungen fiir die polarographische Bestimmung
eines Ions in Gegenwart anderer Ionen (oder Molekiile) sind eine hinreichend grofle
Verschiedenheit der Abscheidungs- bzw. Reduktionspotentiale! aller sonstigen
Losungsbestandteile von dem Abscheidungspotential der zu bestimmenden Ionen
(um mindestens etwa 0,2 Volt) und eine im Verhiltnis zur Konzentration der letz-
teren geniigend kleine Konzentration der leichter reduzierbaren Ionen (bzw.
Molekiile).

Wie bereits erwihnt, ist eine getrennte Bestimmung von Natrium, Kalium,
Rubidium und Caesium durch einfache Aufnahme der normalen Stromspan-
nungskurven nicht ausfiilhrbar. Eine angeniherte Bestimmung von Natrium
neben Kalium (auf etwa 5%) ist nur unter Verwendung weiterer charakteristischer
Besonderheiten dieser Ionen, die in Gegenwart von Sauerstoff oder anderen leicht
reduzierbaren Substanzen polarographisch zur Geltung kommen, moglich (Hey-
rOvSKY und BURES). Dagegen geben Ammonium-Ionen [HEYROVSKY (c)] und
besonders Lithium-Ionen [HEYROVSKY (c); MAJER (a)] neben den anderen Alkali-
Ionen deutliche Stufen, und in Gegenwart einer Tetramethylammoniumverbindung
sind die iibrigen Alkalimetalle unter gewissen Konzentrationsbedingungen mit
Lithium zugleich bestimmbar (vgl. auch Bem. IT). Néhere Angaben hieriiber
fehlen noch.

Strontium-, Calcium- und Magnesium-Ionen diirfen bei der Alkalibestimmung
nicht zugegen sein. Bei Strontium ist dies ohne weiteres aus der Lage des Ab-
scheidungspotentiales zu entnehmen. Magnesium-Ionen sind bereits an sich polaro-
graphisch nicht bestimmbar, da sie auch in neutraler Losung durch Begiinstigung
der Wasserstoff-Ionen-Entladung Stérungen veranlassen [HEYROVSkY (c)]. Cal-
cium-Jonen geben ein starkes Adsorptionsmaximum an der Stromspannungskurve,
das die Ausbildung des fiir die Alkalisalzkonzentration charakteristischen Diffusions-
stromes stért, und zwar ‘auch dann schon, wenn die Calcium-Ionen-Konzentration
derjenigen einer iiberschiissiges Oxalat enthaltenden, gesittigten Calciumoxalat-
16sung entspricht [MAJER (a)]. Der stérende EinfluB der Magnesium- und Calcium-
Ionen 1aBt sich jedoch auf sehr einfache Weise vollstandig beseitigen, namlich
durch Ausfillung von Magnesiumhydroxyd baw. Calciumphosphat mit Hilfe der

* WinkeL und ProskE empfehlen allgemein die Verwendung eines Thermostaten mit einer
Temperaturkonstanz von - 0,5°.

1 Nach WinkEeL und ProsKE spricht man hier eindeutiger von ,,Depolarisationsspannungen‘
anstatt von ,,Reduktionspotentialen‘‘.
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entsprechenden Tetramethylammoniumverbindungen. Die Niederschlige stéren die
polarographische Alkalibestimmung in keiner Weise; sie brauchen daher nicht
abgetrennt zu werden.

MAJER (a) hat z. B. bei der Bestimmung von 0,047 bis 0,28 mg K,0 neben 2 mg MgO bei
einer Kaliumsalzkonzentration von 4 bis 34 - 10— Mol/1 Fehler von — 2,4 bis + 2,5% erhalten;
mit gleichem Erfolg hat er 0,2 mg K,0 neben bis zu 4 mg MgO (bei einer Konzentration von
1 10-3 Mol/l Kaliumsalz) und 2,4 mg K,0 neben bis zu 12 mg MgO (bei einer Konzentration
von 1-10~2 Mol/l Kaliumsalz) bestimmt. Die Beleganalysen fir die Ausschaltung des Ein-
flusses von Calcium, ausgefithrt mit 0,047 bis 1,9 mg K,0 neben 2,8 mg CaO (die Konzen-
tration an Kaliumsalz betrigt 2,5 bis 67 - 10~* Mol/l) bzw. 0,2 mg K,0 neben bis zu 5,6 mg
Ca0 und 2,4 mg K,0 neben bis zu 17 mg CaO (die Konzentration an Kaliumsalz ist wieder
1-10-3 bzw.1-10~2 Mol/l), zeigen Fehler der gleichen GréBSenordnung.

Aluminium-Ionen werden polarographisch unwirksam, wenn man sie durch
Zugabe eines Uberschusses von Tetramethylammoniumhydroxyd vollstindig in
Aluminat iiberfithrt; z. B. hat dann die Anwesenheit von 6 mg Al,O, neben 0,047
bis 0,37 mg K,O bei einer Konzentration von 4 bis 25-10-¢ Mol/l Kaliumsalz
keinen EinfluB auf die Genauigkeit der Bestimmung. Stérungen durch Zink,
Zinn, Blei oder Chrom lassen sich dagegen auf diese Weise nicht beseitigen. Wohl
aber ist die Alkalibestimmung in Gegenwart eines 7T'stanhydroxydniederschlages
glatt ausfithrbar (z. B. bei 2,4 mg TiO, neben 0,24 bis 4,7 mg K,O in einer Konzen-
tration von 10 bis 170 - 10— Mol/l).

Die Anwesenheit von Eisensalz macht das Einhalten ganz bestimmter Bedin-
gungen erforderlich. Die Ausfillung als EisenIII-hydroxyd oder Eisensulfid ist
nicht brauchbar, wohl aber die als Eisenphosphat, wenn zugleich eine geringe Menge
Magnesium zugegen ist. Als bestes Verfahren hat sich nach MasERr (a) das folgende
erwiesen: Die schwach saure Losung von EisenIII- und Magnesiumsalz wird mit
einem kleinen UberschuB (bezogen auf Eisen) von 1 n Phosphorsiureldsung ver-
setzt, danach langsam mit Tetramethylammoniumhydroxyd neutralisiert und
schlieflich stark alkalisch gemacht; vor der Messung wird die Losung noch mit
etwa dem halben Volumen Wasser verdiinnt. Unter diesen Bedingungen hat sich
fiir 0,047 bis 2,8 mg K,0 neben 1,6 und 2,0 mg Fe,O, sowie 1,6 mg MgO noch eine
befriedigende Proportionalitdt zwischen Stufenhohe und Konzentration ergeben.

Mit sebr guten Ergebnissen sind weiterhin Versuche ausgefithrt worden iiber
die Bestimmung von Natrium und Kalium bei gleichzeitiger Anwesenheit von Magne-
stum-, Calcium-, Aluminium-, Titan- und EisenlII-Ionen unter Ausschaltung von
deren EinfluB mittels Phosphorsdure und Tetramethylammoniumhydroxyd: die
neutrale oder schwach saure Losung wird mit einigen Tropfen 2 n Phosphorsiure-
l6sung (entsprechend den vorhandenen Mengen an Calcium und Eisen) versetzt,
mit 0,5 n Tetramethylammoniumhydroxydlésung stark alkalisch gemacht und
danach mit ungefdhr dem halben Volumen Wasser verdiinnt. Es waren z. B. neben
0,09 bis 2,4 mg K,O (in einer Konzentration von 3 bis 63 - 10-¢ Mol/l), 1,6 mg MgO,
1,4 mg Ca0, 6 mg ALO; und 1,6 mg Fe,0, zugegen; die Losung mit einer Konzen-
tration von 13 -10-% Mol/l Kaliumsalz diente dabei als Bezugslésung.

Hinsichtlich der theoretischen Ableitung der fiir ein edleres Kation noch zuléssigen
Tonenkonzentration sei auf die Ausfilhrungen von MaJER (a) hingewiesen.

Die Metalle der Silber- und der Kupfer-Arsen-Gruppe werden am besten nach
den iiblichen Methoden vollstindig aus der Losung entfernt. — Der pg-Wert der
Losung darf bei der polarographischen Bestimmung unendler Metalle allgemein
nicht kleiner als 4 sein [HEYROVSKY (c)].

Uber eine besonders geartete Beeinflussung der Alkalibestimmung durch Sauer-
stoff und andere leicht reduzierbare Substanzen im Sinne einer Empfindlichkeits-
steigerung s. HEYROVSKY und BURES sowie KEmurna und MicHALSKI. WEIR
hat ein verschiedenes Verhalten von Natrium- und Kaliumchloridlosungen bei
etwas iiber 0,5 n Konzentration in Anwesenheit von Kalomel festgestellt.
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IV. Arbeitsweise in besonderen Fiillen. a) Der Gesamtalkaligehalt von
Mineralwissern kann nach HEyrovskY (d) rasch unmittelbar bestimmt werden:
Zu 1cm?3 des zu untersuchenden Wassers fiigt man 1Tropfen 1 mol Phosphorséure,
1 cm3 0,5 n Tetramethylammoniumhydroxydlésung und 1 ecm3 destilliertes Wasser.
Die Elektrolyse kann unter Luftzutritt ausgefithrt werden. Die ganze Bestimmung
dauert, einschliefllich der fir das Entwickeln des Polarogrammes erforderlichen
Zeit, 20 Min. Der Gesamtalkaligehalt der von HEYROVSKY auf diese Weise unter-
suchten Mineralwéisser betrug umgerechnet auf Milligramme Na,O/1* 250 bis 4380.

b) Zur raschen Bestimmung kleiner Alkalimengen in Silicaten mit
hohem Aluminiumgehalt empfiehlt MaJER (c), (d) folgendes Vorgehen: 5 mg
des fein gepulverten Materials werden im Platintiegel mit 0,3 cm3 1 n Schwefel-
siure durchfeuchtet. Nach Zugabe von 0,5 cm? 40%iger FluBsdure erfolgt die Auf-
lésung auf dem Wasserbad innerhalb von 5 Min. Das anschlieBende Verdampfen
bis zur Trockne erfordert nur 10 Min. Nachdem die freie Schwefelséure vertrieben
worden ist, gibt man zu dem Riickstand 1 Tropfen 1 n Phosphorsiure, 1 cm3
0,5 n Tetramethylammoniumhydroxydlésung und auBerdem noch 0,5 cm® Wasser.
Nach Uberfiihrung der Losung in das zur Bestimmung geeignete GefiaB kann sofort
das Polarogramm aufgenommen werden. Danach gibt man zu der Losung eine
bekannte Menge Kaliumchloridlosung (0,5 cm® 0,005 n) und wiederholt die Auf-
nahme.

Die Methode ist bestimmt fiir Silicate, die 1 bis 2% Alkalioxyd enthalten und
bis zu insgesamt 5% an Calcium, Magnesium, Eisen und Titanoxyd. Der Gehalt
an Aluminiumoxyd und Kieselsdure kann ein wechselnder sein. Mit Schamotte
und Ton ausgefithrte Beleganalysen haben eine mittlere Abweichung der polaro-
graphisch gefundenen Werte von den gewichtsanalytisch nach der Methode von
LAwRENCE SmiTH erzielten um 0,05% (absolut) ergeben.

c) ABrEscH vereinfacht die Arbeitsweise fiir den Gebrauch beiserien-
miBigen Bestimmungen fiir agrikulturchemische Zwecke dadurch, daf er
den der Grofe des Diffusionsstromes entsprechenden Galvanometerausschlag wnmittel-
bar abliest. Er nimmt also nicht die ganze Stromspannungskurve photographisch
auf, sondern legt an die Elektroden eine Spannung, die nahezu der Abscheidungs-
spannung der Alkalimetalle entspricht, stellt dafiir das Galvanometer auf den
Nullpunkt ein und vergrofert dann die Badspannung mit Hilfe eines Feinwider-
standes bis zur Erreichung der maximalen Stromstérke, die ein Maf fiir die Alkali-
konzentration ist. Die Empfindlichkeit des Galvanometers wird den zu messenden
Konzentrationen entsprechend gewihlt.

Bei der Alkalibestimmung in einer gegebenen Losung trennt ABRESCH zunichst
Kalium und Natrium mit Hilfe von Perchlorsiure oder Platinchlorwasserstoffsiure
voneinander und bestimmt dann die beiden Metalle einzeln mit der Tropfelektrode.
Aus dem in Bem. ITT Gesagten ergibt sich bereits, dafl die Alkalisalzlosungen bis
zu einem gewissen Grade Fremdsalze enthalten diirfen, wenn die polarographische
Bestimmung in Gegenwart von Tetramethylammoniumhydroxyd nach Zusatz
einer geniigenden Menge Phosphorsidure ausgefiihrt wird. Es ist daher keine voll-
stindige Isolierung der Alkalisalze vor Ausfithrung der Trennung erforderlich,
auch kann z. B. die Losung des Kaliumplatinchlorides mit Magnesiumband redu-
ziert werden.
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§ 9. Spektralanalytische Bestimmung.

Allgemeines.

Vgl. das bei Kalium zu Beginn von § 14 Gesagte. Fiir die spektralanalytische
Natriumbestimmung gilt im wesentlichen das gleiche. Auch fiir Natrium eignet
sich das Flammenspektrum weitaus am besten. Die im Vergleich zu Kalium noch
betrichtlich gréBere spektrale Empfindlichkeit des Natriums ist praktisch nicht
vollstindig ausnutzbar, da zufillige Verunreinigungen durch Natrium nahezu
unvermeidbar sind.

Die ersten Versuche iiber die Bestimmung des Natriums mit Hilfe seiner charakteristischen
gelben Spektrallinie hat JANsSEN (1870) gemacht. CHaMPION, PELLET und GRENIER (1873)
haben dessen Methode weiter entwickelt und sie — unter Beriicksichtigung des Einflusses von
Kalium auf das Ergebnis — fiir die Bestimmung in Pflanzenaschen verwendet. Weiterhin ist
aus dieser Zeit die eingehende Untersuchung von Gouy (1879) zu nennen. Den entscheidenden
Fortschritt brachte wie beim Kalium die Entwicklung der flammenspektralanalytischen Methode
durch LuNDEGARDH. S. im iibrigen das Literaturverzeichnis.

Das Natriumspektrum. Die starken, gelben Grundlinien des Natriums von der
Wellenlinge 1=5890,0/5895,9 A besitzen eine hohe Relativempfindlichkeit, d. h.
ihre Stéirke nimmt mit abnehmender Konzentration rasch ab; sie konnen nicht
auf gewodhnlichen, wohl aber auf orthochromatischen Platten photographiert
werden. Nichstwichtig sind die ultravioletten Linien 1 = 3302,3/3302,9 A. Da-
neben kommen noch fiir analytische Bestimmungen in Frage 1= 5682,8/5688,3 A
sowie 2852,8/2853,0 A [LuxpEGARDE (a), (b)].

Bestimmungsverfahren.
A. Verwendung des Flammenspektrums.

Unter den mit Hilfe der Flamme gut bestimmbaren Elementen gehért Natrium
zu denjenigen acht, die die hoéchste Empfindlichkeit aufweisen und fiir die die
Spektralanalyse eine auBerordentlich leistungsfihige Mikromethode darstellt.

1. Methode von LUNDEGARDH; Photometrierung des Spektrogrammes.

Die Bestimmung geschieht grundséitzlich in gleicher Weise wie bei Kalium
(s. K, §14, S.248). Es seien hier noch die speziell fiir die Natriumbestimmung
mafBgebenden Gesichtspunkte, die Arbeitsvorschrift betreffend, wiedergegeben:

LuxpEGARDH verwendet sowohl die gelben Linien 1= 5890,0/5895,9 A als auch
die ultravioletten Linien 1= 3302,3/3302,9 A, letztere vor allem bei Vorhandensein
hoherer Natriumsalzkonzentrationen (s. Bem.I). [Uber die Verinderlichkeit der
Intensitit der erstgenannten Doppellinie mit Anderungen des Acetylen- und Luft-
druckes s. LuNDEGARDE (b), S. 23 sowie Lorse]. Der von LUNDEGARDE allgemein
befolgte Grundsatz, zur Beseitigung zufélliger Fehler stets bei der photometrischen
Messung die Messung ,,neben der Linie‘“ zu beriicksichtigen, d. h. in einem Abstand
von dieser, der von deren Schwirzung unter allen Umstinden unbeeinflult bleibt,
ist bei der gelben Natriumlinie wegen des hier im Flammenspektrum fehlenden
Hintergrundes nicht anwendbar. Die sehr steile Durchléissigkeitskurve dieser
Linie macht jedoch eine solche Korrektur iiberfliissig [LunpEcirpH (b), S. 34
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und 54]. Deshalb kann auch eine zu hohe Natriumsalzkonzentration durch Ab-
schwichung des in den Spektrographen einfallenden Lichtes mittels eines rotierenden
Sektors oder eines Graukeiles der Messung zugénglich gemacht werden [LuNDE-
¢ArDH (b), S.54].

Bemerkungen. 1. Genauigkeit und Anwendungsbereich. LunNpEGARDH (b),
S. 65, hat mit der von ihm verwendeten Apparatur bei einer Expositionszeit von
etwa 60 Sek. fiir die Linie A—25890,0/5895,9 A als untere Empfindlichkeitsgrenze
eine Konzentration von 1-10-5 mol ermittelt; fiir 1= 3302,3/3302,9 A steigt diese
Grenze auf 5-10-¢ mol (und fir A=2852,8/2853,0 A auf 0,5 mol). Durch Ver-
lingerung der Expositionszeit kann sie fiir die gelbe Linie bis auf 1-10-% mol und
noch weiter herabgedriickt werden. Konzentrationen von etwa 5-.10-2 bis 5- 10~4mol
werden zweckméBig mittels der ultravioletten Linie bestimmt. Der mittlere Fehler
der. Einzelbestimmung betragt 1 bis 2% (s. K, § 14, S. 249, Bem. I). Eine allge-
meine Voraussetzung fiir genaue Natriumbestimmungen ist die, daBl nur solche
Konzentrationen verwendet werden, deren Linienintensititen wesentlich gréBer
sind als die durch Staub u. dgl. veranlaten [vgl. hierzu auch JaAnNseEN, HEYES
und RicHTER (a)]. — Von der Art des gleichzeitig in der Losung vorhandenen
Anions sowie auch von anderen Kationen ist das Ergebnis weitgehend unabhingig
(vel. K, §14, S.249, Bem. II).

II. Uber die Arbeitsweise in besonderen Fillen vgl. das bei der spektralanaly-
tischen Kaliumbestimmung Gesagte (K, § 14, S. 250, Bem. IIT). Bei Gebrauch der
ultravioletten Natriumlinie ist fiir Natrium in verschiedenen Féllen die auch fiir
die Kaliumbestimmung geeignete Lésung verwendbar, so z. B. bei Zuckerriibensaft
und Milch. Die Bestimmung in natiirlichem Wasser kann unmittelbar ausgefiihrt
werden, dagegen miilte man Meerwasser gegebenenfalls wenigstens auf das 1000-
fache Volumen verdiinnen.

Auch Blutserum muBl, wenn es unmittelbar untersucht werden soll, mindestens
auf das 1000fache Volumen verdiinnt werden (bei Verwendung der gelben Natrium-
linie), da anderenfalls die ZerstdubungsgréBe von derjenigen der wéafrigen Ver-
gleichslésungen zu stark abweicht [JANSEN, HEYEs und RICHTER (a)].

ITI. Abinderung der Arbeitsweise. JANSEN und HEYES (b) verwenden fiir die
Natriumbestimmung die Grundlinien 2= 5890,0/5895,9 A und erhalten mit der im
Kalium-Kapitel (K, § 14, S. 250, Bem. IV a) angedeuteten Arbeitsweise bei Ge-
brauch des LuNDEGARDH-Zerstdubers fiir Natriumkonzentrationen zwischen 10-5
und 10~ mol einen groBten Fehler der Bestimmung von 4-8%. Vgl. hierzu noch
Jansen, HeEves und RICHTER (a).

2. Direkte Photometrierung des Flammenspektrums.

Die Charakterisierung dieser Bestimmungsmethode ist im Kalium-Kapitel
(K, § 14, S.251) gegeben. Fiir die einfachste Ausfiilhrungsform, namlich die Iso-
lierung des gelben Natriumlichtes mittels eines Farbfilters, fehlt vorldufig noch ein
geeignetes Filter. Das von JANsEN, HeYes und RicHTER (b) verwendete (VG; von
der Firma ScHOTT & GENOSSEN, Jena) ermoglicht z. B. die Natriumbestimmung in
Gegenwart von Kalium nur dann, wenn die Konzentration des letzteren die
geringere ist. ‘

Bei Gebrauch eines Monochromators haben die Genannten mit Natriumsalz-
konzentrationen von 0,7 bis 30 mg/l unter 4% liegende Fehler erhalten (vgl.im
ibrigen K, § 14, S.253, Bem. IV a).

B. Verwendung des Funken- und Bogenspektrums.

Auch hier kann im allgemeinen auf das im Kalium-Kapitel (K, § 14, S. 253)
Gesagte hingewiesen werden.
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1. Analyse des Funkenspektrums.

DurrENDACK, WILEY und OWENS verwenden firr die Natriumbestimmung ¢n
Gegenwart von Kalium, Calcium und Magnesium die ultraviolette Linie 1=3302 A.
Als konstante Vergleichslinie dient, wie bei der Kaliumbestimmung, eine der Cad-
miumlinien 1=3261,1 bzw. 3466,2 bzw. 3610,5 A. Uber alles Weitere vgl. K,
§ 14, S. 253f.

Die Versuche haben ergeben, dafl Kalium, Magnesium und Calcium die relative
Intensitit der Natriumlinie in bezug auf die Cadmiumlinie vermindern. Da dieser
EinfluB bei relativ hohen Konzentrationen der genannten Elemente einen nahezu
konstanten Wert erreicht, 148t sich eine durch wechselnde Konzentrationen dieser
fremden Elemente veranlaBte Unsicherheit der Ergebnisse durch Zugabe eines
groBeren Uberschusses von diesen weitgehend verringern. Es wird z. B. mit einer
Natriumchloridlésung gearbeitet, die neben 1,5% Cadmium noch 2% Kalium,
0,25% Magnesium und 0,25% Calcium in Form von Chloriden enthilt. Der durch-
schnittliche Fehler hat sich fiir Konzentrationen von 0,1 bis 1,2% Natrium bei
gleichzeitiger Anwesenheit von 0,1 bis 1,2% Kalium, 0,0025 bis 0,015 % Magnesium
und 0,04 bis 0,15% Calcium in der urspriinglichen Losung zu 1,2% ergeben, der
hochste Fehler zu 2,0%.

Die beim Kalium zum Ziel fithrende Arbeitsweise (s. K, § 14, S. 254, Bem. II)
liefert fiir Natrium einen durchschnittlichen Fehler von 2%.

Die Methode von FosTER, LaNesTROTH und McRAE (s. K, § 14, S. 255, Bem. IT1a)
hat bei der Bestimmung von Natriumsalzkonzentrationen zwischen 1-10-¢ und
30-107* g Na/cm?® einen wahrscheinlichen Fehler des Mittels der mit zwei Proben
erhaltenen Werte von etwa 4% ergeben. Als Leitstoff dient hier Cadmium, das in
konstanter und so grofler Konzentration dem Bindemittel zugesetzt wird, daf
die Cadmiumlinie A= 3261,0 A auf der photographischen Platte eine mit der
Natriumlinie 1=3302,3 A vergleichbare Schwirzung gibt. Die Natriumbestim-
mung wird zugleich mit der Kaliumbestimmung in ein und demselben Spektro-
gramm ausgefiihrt, nachdem dem Bindemittel sowohl Bleisalz (fiir Kalium) als
auch Cadmiumsalz (fiir Natrium) in bekannter Konzentration zugesetzt worden sind.

Es sei hier noch hingewiesen auf die Arbeit von VITERBI.

2. Analyse des Bogenspektrums.

UrBaixy und Wapa bestimmen Natrium in gleicher Weise wie Kalium (s. K,
§ 14, S. 255f.) unter Zuhilfenahme der Linien 1= 5890,0/5895,9 A. Der niedrigste
Natriumgehalt der Zinkoxydvergleichsmischungen betragt 0,00142 mg in 5 mg
der Mischung, der héchste 0,028 mg.

Natriummengen von 0,0015 bis 0,0045 mg in 5 mg Mischung haben sich fir die
Bestimmung als die giinstigsten erwiesen. Bei kleineren Mengen bis zu 7 - 10-¢ mg?
kann nur noch die GroBenordnung ermittelt werden.

Die erreichbare Genauigkeit ist hier, wie beim Kalium, 10 bis 20%. —

Bei der von ihnen verwendeten Arbeitsweise (s. K, § 14, S. 256, Bem. III a)
haben BrECKPOT und MEvIs die Intensitit der Natriumlinie 2= 5890,0 A zu der-
jenigen benachbarter Kupferlinien in Beziehung gesetzt. Wegen der Beeinflussung
der Ergebnisse durch zuféllige Verunreinigungen an Natrium konnten geringere
Mengen als 0,001% Natrium nicht bestimmt werden. Die Natriumlinie 1=
3302,3/3302,9 A hat sich in Anwesenheit von mehr als 0,01% Zink als unbrauch-
bar erwiesen.
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§ 10. Potentiometrische Bestimmung mittels der Glaselektrode.

Die Grundlage fiir die potentiometrische Bestimmung des Natriums mit Hilfe
der Qlaselektrode gibt die Beobachtung, daff das Potential dieser Elektrode bei kon-
stanter Kaliumsalzkonzentration der Losung linear abhdngig ist von dem Logarithmus
der Natriumsalzkonzentration und daf} eine Anderung der Kaliumsalzkonzentration
die diese Abhdingigkeit darstellende Gerade parallel zu sich selbst verschiebt.

Zu einer Losung unbekannten Gehaltes an Natrium- und Kaliumchlorid wird eine bekannte
Menge Natronlauge gegeben und das Potential der Glaselektrode in ihr gemessen; die gleiche
Messung wird noch fiir eine zweite bekannte Natronlaugekonzentration der gleichen Ldsung
ausgefiithrt. Aus beiden Potentialwerten 148t sich die Natriumsalzkonzentration berechnen
oder auch graphisch ableiten, wenn zuvor mit bekannten Losungen entsprechende Potential-
messungen gemacht worden sind.

Wegen niherer Angaben mufl auf die Arbeit von UrRBAN und STEINER hingewiesen werden.

Nach Dowk ist die Bestimmung des Natriums neben Barium-Ion in gleicher Weise ausfithrbar
wie diejenige neben Kalium-Ion.

Literatur.

DoLe, M.: J. physic. Chem. 86, 1570 (1932).
UrBaN, F. u. A. SteINER: J. physic. Chem. 85, 3058 (1931).

Gleichzeitige Bestimmung von Natrium und Kalium.
S. hieritber den entsprechenden Abschnitt des Kalium-Kapitels S. 259.

Ubersicht itber die Moglichkeiten zur Abtrennung des Natriuwms
von anderen Elementen.

Die Hauptmethoden zur Abscheidung des Natriums in Gegenwart anderer
Kationen sind die Uranyltripelacetatmethoden und die Caesiumwismutnitrit-
methode. Sie bieten teilweise recht weitgehende Moglichkeiten.

Das dem Natrium am néichsten verwandte Lithium muf} vor der Tripelacetat-
fillung aus der Losung beseitigt werden (Na, §4, A, 1, Bem. I, VI und VIIIf;
S. 48, Bem. I). Auch die Antimonatfillung des Natriums erfordert die Abwesen-
heit ‘des Lithiums (Na, § 5, S. 76, Bem. VII), wihrend die Caesiumwismutnitrit-
methode auch auf lithiumhaltige Losungen angewendet werden kann (Na, § 6,
S. 82f., Bem. VI). Gegebenenfalls kann z. B. die Schwerloslichkeit des Natrium-
chlorides in einem Gemisch von Alkohol und Ather zur Abtrennung des Natriums
von Lithium dienen (vgl. Na, § 4, S.51, Bem. VI). Uber die Abscheidung des
Lithiums s. auch den folgenden Abschnitt. Im iibrigen mufl auf das Lithium-
Kapitel verwiesen werden.

Von wesentlich gréBerer praktischer Bedeutung ist es, dafl nur die Caesium-
wismutnitritmethode die Abscheidung des Natriums in Gegenwart eines groBen
Uberschusses von Kalium-Ion erméglicht (Na, § 6, S. 81, Bem. I), wihrend die
unmittelbare Anwendung der Uranyltripelacetatmethoden im allgemeinen auf
Kaliummengen beschrinkt ist, die die zu bestimmenden Natriummengen nicht
wesentlich iibersteigen. Am weitesten fithrt die Magnesiumuranylacetatmethode
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bei Verwendung von wifirigem Reagens (s. Na, §4, A, 1, Bem.I und VI; vgl.
dagegen Bem. VII ¢, VIIIf und S.48, Bem.I; s.auch B, 1, Bem.IIIa und.b
sowie' S. 61, Bem. I). Ein groBer UberschuB von Kalium-Ton muB hier also zuvor
beseitigt werden; iiber die Arbeitsweisen vgl. den folgenden Abschnitt. Der Tripel-
acetatniederschlag kann notigenfalls durch Wiederholung der Fillung von Kalium
gereinigt werden. .

GroBere Mengen von Ammonium-JTon veranlassen nur in gewissen Féllen —
vor allem bei Vorhandensein von Sulfaten — Storungen (s. Na, § 4, A, 1, Bem. I,
VI und VIIc; S.48, Bem.I; §6, S. 83, Bem. VI).

Rubidium- und Caesium-Ion sind ohne merklichen Einflu (Na, § 4, S. 48,
Bem.I; §6, S.83, Bem. VI).

Sehr weitgehende Trennungsmoglichkeiten bieten die Uranyltripelacetat-
methoden bei Vorhandensein von Calcium-, Magnesium-, Aluminium- und
Chrom-Ionen. Auch in diesen Fillen ist die Magnesiumuranylacetatmethode bei
Gebrauch von wilrigem Reagens die vorteilhafteste. Die ausfiihrlichen Angaben
bei den einzelnen Arbeitsvorschriften geben hieriiber nihere Auskunft. Vgl. Na,
§4, A, 1, Bem. I, VIIc, VIII ¢ und d; A, 2, Bem. I, VI, VIII b und d.

Beziiglich der Fillung in Gegenwart von Strontium-, Barium-, Eisen-
sowie auch Blei-Tonen vgl. Na, §4, A, 1, Bem.I und VII c. Strontium stort bei
der Zinktripelacetatfdllung (Na, § 4, S.49, Bem. I; S. 61, Bem. I).

Die Abtrennung anderer Ionen vor der Natriumbestimmung.

Alles Wesentliche iiber die Abtrennung anderer Ionen vor Alkalibestimmungen,
insbesondere auch zwecks Herstellung einer gentigend reinen Losung der Chloride,
die deren Auswigung ermdéglicht, ist in dem entsprechenden Abschnitt des Kalium-
Kapitels gesagt (s. S.265f.). Die Gefahr der Zufiihrung kleiner Mengen des zu
bestimmenden Ions mit den Reagenzien ist bei Natrium ganz besonders groB;
notigenfalls miissen Blindversuche gemacht werden.

Mogliche Abscheidungsformen zur Beseitigung eines storenden Uberschusses
von Kalium-Ton vor der Fillung des Natriums als Uranyltripelacetat bieten
Kaliumchlorid, -hydrotartrat und besonders -perchlorat. Uber die ZweckmiBig-
keit der einzelnen Methoden und ihre Ausfithrung vgl. Na, §4, A, 1, Bem. VI,
VIiIe, VIITa, bund e; A, 2, Bem. VI und VIII a.

Die Abscheidung des Lithiums mittels ammoniakalischer Ammoniumfluorid-
losung betreffend s. Na, § 4, S. 53, Bem. VIII c.

Besonderes Interesse erfordert noch die Phosphatfillung, da Phosphat-Ion
sowohl bei den Uranyltripelacetatmethoden als auch bei der Caesiumwismut-
nitritmethode bereits in geringer Menge stort. Néheres ist vor allem aus Na, § 4,
S. 331., Bem. VI zu ersehen. :
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Bestimmungsmoglichkeiten.

I. Fir die gewichtsanalytische Bestimmung kommen in erster Linie folgende
Abscheidungsformen in Betracht: '

1. Kaliumsulfat §1, S.122.

2. Kaliumechlorid §2, S.126.

3. Kaliumperchlorat § 3, S. 130.
4. Kaliumplatinchlorid §4, S. 144.

Von geringerer Bedeutung ist die Auswéigung als

5. Kalium-Natrium-KobaltIII-nitrit § 5, S. 181.
6. Kaliumhydrotartrat (MARSHALL) § 6, S. 227,
7. Kaliumpikrat (REICHARD) § 8, S. 233.

8. Kaliummetaperrhenat (ToLLErT) §9, S. 236.
9. Kaliumdipikrylaminat § 10, S. 238.

10. Kaliumjodid S. 261.
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AuBerdem wurden vorgeschlagen:

11. Kaliumcalciumferrocyanid (GasparR Y ARNAL) § 7, S.231.

12. Kalium-6-chlor-5-nitro-m-toluolsulfonat (H. Davies und W. Davies) § 11, S. 242.
13. Kaliumphosphormolybdat (ScHLICHT) § 12, S. 244.

14. Kaliumzirkonsulfat (YAINIK und TanDON) § 12, S. 244.

15. Kaliumaluminiumsulfat (Lavoye) § 12, S. 244.

16. Kaliumsiliciumfluorid (Rosg) § 12, S. 245.

II. Die maBanalytische Bestimmung ist nach folgenden Verfahren moglich:

Acidimetrisch oder alkalimetrisch. 1. Titration von Kaliumhydrotartirat
§6, S.220.

2. Umsetzung von Kalium-Natrium-KobaltIII-nitrit mit Siure und Titration des Uber-
schusses der Saure (DENNET; PENG) § 5, S. 197.

. 3. Fillung des Kobalts aus einer Losung von Kalium-Natrium-Kobalt IIT-nitrit mit einem
UberschuBl von Natriumcarbonatlosung und Titration des Uberschusses an Natriumcarbonat
(AusTERWEIL und LEmay) §5, S. 197.

4. Zersetzung von Kaliumdipikrylaminat mit Siure § 10, S. 240.

5. Abscheidung als Amalgam und Zersetzung des Amalgams mit Wasser
§ 13, S. 245.

6. Umsetzung des Sulfates mit Bariumhydroxyd S. 260.

Oxydimetrisch. 1. Bestimmung des Nitritgehaltes in Kalium - Natrium -
KobaltIII-nitrit (bzw. in einem Kalium-Schwermetall - KobaltIII-nitrit) mit
Kaliumpermanganat oder CerIV-sulfat § 5, S.183 und 213.

2. Umsetzung von Kaliumperchlorat mit TitanIII-chlorid §3, S. 138.

3. Titration von Kalium-PlatinIV-jodid mit Thiosulfat §4, S.164.

4. Titration von Kaliumcalciumferrocyanid mit Permanganat (GaAspArR Y ARNAL) § 7,
S. 231.

5. Bestimmung des Nitritgehaltes in Kalium-Blei-KobaltII-nitrit (BoLLI und FERNANDES;
SSERGEJENKO) § 12, S. 244,

6. Umsetzung von Kalium-6-chlor-5-nitro-m-toluolsulfonat mit Reduktionsmitteln (Wrc-
¢INS und Woobp) § 11, S. 243.

Jodometrisch. Bestimmung des Jodgehaltes in KJ (HEGEDUs) S.262.

Argentometrisch. 1. Unmittelbare Titration von Kaliumchlorid § 2, S. 126.

2. Reduktion von Kaliumperchlorat und Titration des entstandenen Chlorides
§3, S.138.

3. Zersetzung von Kaliumplatinchlorid unter Abscheidung von Platin und Titra-
tion des im Filtrat des Platins enthaltenen Chlorides § 4, S. 161.

4. Umsetzung von Kalium-Natrium-Kobalt III-nitrit mit Salzsdure und Titration der ent-
standenen Chloride (Cuny; HALLIK) § 5, S. 198.
5. Titration von Kaliummetaperrhenat (DRUCE) § 9, S.237.

Besondere Methoden. 1. Potentiometrische Bestimmung als Kaliumcalcium-
ferrocyanid (Rauch) §7, S.228.

2. Konduktometrische Bestimmung

a) als Kaliumperchlorat (JaNpErR und Prunpr) § 3, S. 139,

b) als Kaliumealciumferrocyanid (Bourap) §7, S. 230,

c) als Kaliumlithiumferrocyanid (DE Rapa) § 7, S. 231,

d) durch Zersetzung von Kaliumdipikrylaminat (WiNkEeL und Maas) § 10, S. 241.
3. Titration mit Methylenblaulosung (BOLLIGER)

a) nach Abscheidung als Kaliumperchlorat § 3, S. 139,
b) nach Abscheidung als Kaliumpikrat § 8, S. 233.
4. Titration mit Chininsulfatlosung nach Abscheidung als Kaliumpikrat (Minovict und
TonEscu) § 8, S.234.
5. Tipfelmethode. Fallung als Kaliumcalciumferrocyanid mit Lithiumferrocyanid in
Anwesenheit von Calciumsalz (pE Rapa) §7, S. 231.
III. Die colorimetrischen Methoden beruhen fast ausschlieBlich auf der A4b-
scheidung als Kalium-Natrium-KobaltIII-nitrit und der Verwendung der Farb-

reaktionen fiir Nitrit- oder Kobalt-Ion § 5, S.198.
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Weiterhin kommen in Betracht:

1. Die Umsetzung von Kaliumplatinchlorid mit Jodidlésung (CAMERON und
FarLYER) § 4, S. 168.

2. Die Umsetzung von Kaliumplatinchlorid mit ZinnII-chlorid (Hrry; N¥mEc)
§4, S.167.

3. Die Bestimmung auf Grund der Farbe einer Kaliumpikratlésung (CaLEY) § 8, S. 234.

4. Die Bestimmung auf Grund der Farbe einer Dipikrylaminatlésung § 10, S.241.

5. Die Diazotierung der Nitrogruppe in Kalium-6-chlor-5-nitro-m-toluolsulfonat (WieaIns
und Woobp) § 11, S. 243.

IV. Direkte volumetrische (sedimetrische) Bestimmung: Messung des Nieder-
schlagsvolumens von Kalium - Natrium - KobaltITI-nitrit (HAMBURGER) § 5, S. 182.
V. Gasvolumetrische Methoden:
1. Umsetzung von Kalium-Natrium-KobaltIII-nitrit mit EisenII-sulfat und
Schwefelsdure und Messung des entwickelten Stickoxydes (JANDER und FABER)
§5, S.211.

2. Bildung von Borweinséure aus Kaliumhydrotartrat und Borsiure und Messung des aus
Natriumhydrocarbonat entwickelten Kohlendioxydes (DE SaporTa) § 6, S.221.

3. Umsetzung von Kaliumplatinchlorid mit Jodsiure zu Kaliumtrijodat; letzteres gibt mit
Hydrazinsulfat Stickstoff (RIEGLER) § 4, S. 169.

VI. Rein physikalische Methoden:
1. Spektralanalytische Bestimmung mit Hilfe des Flammen-, Funken- oder
Bogenspektrums § 14, S. 247.

2. Rontgenspektralanalytische Bestimmung § 15, S. 257.
3. Bestimmung mit Hilfe der Loésungswirme von Kaliumchlorid § 16, S.258.

Eignung der wichtigsten Verfahren.

Fiir Makrobestimmungen (>20mgK) verwendet man die Abscheidung als Sulfat
oder Chlorid, wenn die zu untersuchende Lésung nur Kaliumsalze oder Kalium- und
Natriumsalze enthilt, die sich leicht in Sulfate oder Chloride iiberfithren lassen.
Die Bestimmung der Summe von Kalium und Natrium ist von Wichtigkeit fiir
die Bestimmung beider Kationen nebeneinander. Meist wird danach das Kalium
in den Chloriden oder Sulfaten gesondert bestimmt ; gelegentlich ist die Bestimmung
kleiner Natriummengen im Gemisch nach Na, § 4, S. 25 vorteilhafter.

Die Bestimmung des Kaliums neben Natrium oder anderen Kationen
oder neben einem mit Séure nicht unmittelbar zu beseitigenden Anion, insbesondere
Phosphat-Ion, wie sie z. B. bei Mineral-, Diingemittel- und Wasseranalysen erforder-
lich ist, geschieht im allgemeinen durch Abscheidung als Kaliumperchlorat oder
Kaliumplatinchlorid. (Soweit Platin zur Verfiigung steht, hat letztere Methode
zweifellos auch ihre Vorziige.) Fiir die Moglichkeit der Trennung ist in diesen Fillen
die leichte Auflésbarkeit aller vorhandenen Fremdsalze in Alkohol von 96- bzw.
80 Vol.-% Vorbedingung. Zur bloBen Abtrennung groBerer Kaliummengen von
anderen Bestandteilen einer Losung, insbesondere von einem Uberschuff an Natrium-
chlorid, eignet sich auch die Abscheidung als Kalium-Natrium-KobaltllI-nitrit.
Die Kaliwmhydrotartratmethode hat nur fiir gewisse technische Zwecke Bedeutung.

Zur Bestimmung kleinerer Kaliummengen (1 bis 20 mg) kommen namentlich
noch die verschiedenen auf der Abscheidung als Kalium-Natrium-KobaltITI-nitrit
beruhenden Methoden in Betracht.

Als Mikromethoden sind gewichisanalytisch verwendbar die Verfahren zur Be-
stimmung als Sulfat, Kaliumplatinchlorid und Kalium-Natrium-KobaltIII-nitrit;
mafanalytisch sind vor allem die auf der Abscheidung als Kalium-Natrium-
KobaltIIl-nitrit beruhenden Methoden und daneben die im AnschluB an die
Kaliumplatinchloridfallung ausfithrbaren von Bedeutung. Auf diesen beiden Ab-
scheidungsmoglichkeiten beruhen auch die wichtigsten colorimetrischen Methoden.
Eines besonderen Hinweises bedarf hier noch die spektralanalytische Bestimmung
mit Hilfe des Flammenspektrums.
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Auflosung des Untersuchungsmaterials.

Kaliumhydroxyd sowie die Kaliumsalze der hier in Betracht kommenden
anorganischen Sduren losen sich fast alle leicht oder ziemlich leicht in Wasser.
Das schwer losliche Kaliumborfluorid (KBF,) wird durch Abrauchen mit konzen-
trierter Schwefelsiure in Kaliumsulfat umgewandelt, wobei Borfluorid und Bor-
fluorwasserstoff entweichen. Ebenso verfahrt man mit dem noch schwerer 16slichen
Kaliumsiliciumfluorid, bei dessen Umwandlung in Kaliumsulfat Siliciumfluorid
und Fluorwasserstoff frei werden. Durch 6fter wiederholtes Abdampfen mit Salz-
sdure (1:1) 1aBt sich aus Kaliumsilicinmfluorid auch Kaliumchlorid erhalten
(HixDEN, vgl. S.128). Aus Silicaten ist Kalium am unmittelbarsten durch den
Aufschlufl mit Calciumcarbonat und Ammoniumchlorid nach LAWRENCE SmrTH! in
Lésung zu bringen.

Kaliumsalze organischer Sduren werden, sofern die Gegenwart organischer
Anionen stért, durch Erhitzen in der auf S. 125 beschriebenen Weise zunichst in
Kaliumcarbonat und dann durch Anséuern des wiBrigen Auszuges mit Schwefel-
sdure oder Salzsdure in Kaliumsulfat oder -chlorid iibergefiihrt.

Bestimmungsmethoden.

§ 1. Bestimmung als Kaliumsulfat.
K,80,, Molekulargewicht 174,25.

Allgemeines.

Das Verfahren beruht auf einfachem Eindampfen der das Kaliumsulfat enthaltenden
Liosungen und nachfolgendem Glishen bis zur Gewichiskonstanz.

Eigenschatten des Kaliumsulfates. Farblose, nicht hygroskopische, luftbestindige
Krystalle; rhombisch; Schmelzpunkt 1067°; Dichte bei 21° 2,660.

Beim Erhitzen Verknistern der Krystalle. Dies wird durch vorhergehendes
lingeres Trocknen vermindert. Bei 400° entweicht alles Wasser und es tritt
Gewichtskonstanz ein?; bei iiber 800° beginnt Verfliichtigung, die bei 1200 bis 1300°
lebhaft ist; bei iiber 1500° tritt Dissoziation ein, es entweicht Schwefeltrioxyd und
der Riickstand wird alkalisch. — Beim Glithen in reduzierender Atmosphire (Wasser-
stoff, Kohlenoxyd, Leuchtgas) oder mit Kohle entsteht Kaliumsulfid.

Léslichkeit. In 100 g Wasser 16sen sich bei 20° 11,1 g, bei 100° 24,1 g. Die
waBrige Losung reagiert neutral.

In Wasser-Alkohol-Gemischen steigt die Loslichkeit mit dem Wassergehalt und
der Temperatur. In 100 g Alkohol von 45 Gew.-% losen sich bei 4° 0,16 g,
bei 8° 0,21 g, bei 60° 0,91 g. In absolutem Alkohol ist das Sulfat unloslich.

In Gegenwart freier Schwefelsdure entsteht beim Eindampfen einer
Kaliumsulfatlosung stets Kaliumhydrosulfat.

Eigenschatften des Kaliumhydrosulfates. Farblose Krystalle; rhombisch oder
monoklin; Schmelzpunkt 210°; Dichte 2,355. Beim Erhitzen geht das vorher zu
einer oligen Fliissigkeit schmelzende Kaliumhydrosulfat in Kaliumpyrosulfat iiber.

Loslichkeit. In 100 g Wasser 16sen sich bei 20° 48,0 g, bei 100° 113,6 g. Die
wifirige Losung reagiert stark sauer.

Kaliumpyrosulfat (K,8,0,) bildet farblose Krystalle; Schmelzpunkt 414,2°,
Dichte bei 25° 2,512. Beim Erhitzen auf etwa 600° beginnt Abspaltung von

1 SmirH, J. LAWRENCE: A. 159, 82 (1871); s. auch W. F. HizreBrRAND und G. E. F. Lun-
DpELL: Applied Inorganic Analysis. New York 1929.

2 Aus Versuchen von REMY und SiEGMUND geht hervor, daB das Gewicht von Kalium-
sulfat zwischen 400° und 800° vollig konstant bleibt. Bei lstiindigem Erhitzen auf 900° (helle
Rotglut) nehmen 0,6 g Kaliumsulfat um 0,4 mg ab, bei nochmaligem 1stiindigen Glithen bei
900° um weitere 0,65 mg.
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Schwefeltrioxyd. Bei lingerem starken Glithen geht das Kaliumpyrosulfat in
Kaliumsulfat iiber, beim Einbringen in Wasser entsteht Kaliumhydrosulfat.

Die unmittelbare Uberfiihrung von Kaliumsulfat in Kaliumechlorid ist von
besonderem Wert, wenn die Alkalien als Sulfate vorliegen und Kalium nach
der Perchlorat- oder nach der Platinchloridmethode unter Wigung als Kalium-
platinchlorid abgetrennt werden soll. Nach MosiErR und MARIAN kann Kalium-
sulfat (wie auch Natriumsulfat) durch 2- bis 3maliges Abrauchen mit einem Gemisch
von Ammoniumbromid und -jodid und nachfolgendes Eindampfen mit Chlorwasser
und Salzsiure in Kaliumchlorid iibergefiihrt werden. Die Arbeitsweise ist fol-
gende: Das fein gepulverte Salz (etwa 0,25 g) wird mit 1,5 bis 2 g eines Gemisches
von 4 Teilen Ammoniumbromid und 1 Teil Ammoniumjodid mittels eines dicken
Platindrahtes innig gemischt und in einem bedeckten Porzellan- oder Quarztiegel
im Tiegelluftbad 2- bis 3mal (jedesmal mit der angegebenen Menge des Gemisches)
in ungefihr je 40 Min. abgeraucht. Der Riickstand wird durch 2maliges Ein-
dampfen mit Chlorwasser und Salzsiure in Alkalichlorid umgewandelt. Raucht
man direkt mit Ammoniumchlorid ab (bei etwa 350°), so ist zur vollstandigen Uber-
fithrung eine 10malige Wiederholung erforderlich. Zusatz von Platin (in Form
einer geringen Menge Platinchlorwasserstoffsdure) beschleunigt diese Umsetzung;
hier geniigt bei etwa 400° 2- bis 3maliges Abrauchen (MoSER und MARIAN). Auch
durch lmaliges Abrauchen mit Jodwasserstoffsdure 148t sich Kaliumsulfat leicht
in Kaliumjodid und dann durch Eindampfen mit Chlorwasser in Kaliumchlorid
iiberfiihren. ‘

Nach Myrius kann man die Uberfiilhrung in Chloride auch durch 2maliges
Abrauchen mit Hydraziniumchlorid vornehmen. Bei Alkalisulfatmengen von 0,05
bis 0,9 g dauert diese Umwandlung 85 Min. Der Schwefeltrioxydgehalt der Chloride
betrug danach nur 0,1 mg oder weniger.

Bestimmungsverfahren.

Arbeitsvorschrift. In einer nur Kaliumsulfat enthaltenden wéaBrigen Lésung
kann die Bestimmung durch Eindampfen und Glihen erfolgen. Um die dabei
eintretenden Verluste durch Verknistern zu vermeiden, werden entweder besondere
VorsichtsmafBnahmen getroffen (s. unten) oder es wird der wiBrigen Losung etwas
Schwefelsdure zugesetzt. Im letzteren Fall dampft man in einer gewogenen Platin-
schale oder einem Platintiegel zunéchst auf dem Wasserbad ein und erhitzt dann
auf einer Asbestplatte allmédhlich auf etwa 250°, bis keine Schwefelsduredimpfe
mehr entweichen. Dabei entsteht Kaliumhydrosulfat, das beim Gliithen (s. oben)
ohne Verknistern in Kaliumpyrosulfat und schliefllich in Kaliumsulfat iibergeht.
Man erhitzt dann weiter unter allméhlicher Steigerung der Temperatur, bis die
Substanz nicht mehr fliissig ist. Nach dem Abkiihlen gibt man zur Entfernung des
noch vorhandenen iiberschiissigen Schwefeltrioxydes einige Stiickchen (0,1 bis
0,2 g) reinstes Ammoniumcarbonat zu. Die gut bedeckte Schale (bzw. der Tiegel)
wird dann zunichst méBig erhitzt, z. B. auf einer Asbestplatte, bis sich das Ammo-
niumcarbonat unter Bildung von Ammoniak, Wasser und Kohlendioxyd zersetzt
hat. Es bildet sich dabei Ammoniumsulfat, das durch stirkeres Erhitzen auf 600
bis 700° vollkommen ausgetrieben wird. Diese Behandlung ist bis zur Gewichts-
konstanz zu wiederholen (bei nicht ganz kleinen Mengen im allgemeinen mindestens
2mal). REMY und SteeMUND erhielten ihre gut stimmenden Ergebnisse beim
Glithen im elektrischen Ofen unter Verwendung eines Platintiegels. Anstatt Ammo-
niumcarbonat zuzusetzen, kann man auch einen mit Ammoniak beladenen Luft-
strom (durch einen durchlochten Deckel) wihrend des Erhitzens in den Tiegel leiten
(Krtss und NiLsoN, vgl. auch EmicH und BENEDETTI-PICHLER).

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Die Methode ist bei sorgféltiger Beachtung der
Arbeitsvorschrift und der nachstehenden Bemerkungen zuverlissig. REMY und
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SIEGMUND haben z. B. bei Auswagen von 0,7 bis 0,8 g eine Ubereinstimmung der
gefundenen Werte mit den gegebenen auf etwa 0,01 % erhalten; der Mittelwert
von 4 Versuchen weicht sogar nur um 0,007 % ab.

Dampft man die neutrale wifrige Losung ein, so treten leicht Verluste bis zu
1 mg ein. Nach dem in Bem. IV mitgeteilten Verfahren haben REMY und SiE¢MUND
indessen eine Genauigkeit von 0,042% fiir die Einzelbestimmung und von 0,008 %
fiir das Mittel aus 4 Bestimmungen erhalten.

II. Reinheit des ausgewogenen Kaliumsulfates. Will man reines Kaliumsulfat
zur Wigung bringen, so diirfen selbstverstdndlich sonstige nichtfliichtige Stoffe
nicht zugegen sein, insbesondere muB das benutzte Ammoniumcarbonat sich
vollstindig verfliichtigen lassen. — Zur Priifung der Auswage ist vor allem fest-
zustellen, ob sie sich klar in Wasser 16st und ob die Lésung neutral reagiert. Ein
kleiner Riickstand von Kieselsidure oder Eisenoxyd ist nach dem Abfiltrieren auszu-
wigen und das Gewicht von dem gefundenen Alkaligewicht abzuziehen. Etwa unge-
l6st zuriickbleibende Spuren von Platin (eine Kaliumhydrosulfatschmelze greift
Platin etwas an) sind nur dann zu bestimmen und in Abzug zu bringen, wenn man
das Gewicht des benutzten Platingefifles erst nachtriglich ermitteln will. Man
filtriert dann die Lésung durch ein kleines Filter, verascht dieses nach dem Aus-
waschen in der Schale oder im Tiegel, wigt und zieht das erhaltene Gewicht von
dem fiir Platingefd8 + Kaliumsulfat ermittelten ab.

Enthielt das Ausgangsmaterial Magnesium, so ist damit zu rechnen, dafl das
Kaliumsulfat durch eine ganz geringe Menge Magnesiumsalz verunreinigt ist.
Das Magnesium ist in diesem Fall aus der Losung des Kaliumsulfates abzuscheiden
— am besten mit Oxychinolin (HILLEBRAND und LUNDELL) — und als Magnesium-
sulfat in Rechnung zu setzen.

III. Verhalten beim Eindampfen und Gliihen. Wenn man nach der angegebenen
Vorschrift arbeitet, so tritt das beim Abrauchen in Tiegeln manchmal lastige
Uberkriechen nicht ein (REmMy und SieeMunDp). Bei groBeren Salzmengen ist
namentlich darauf zu achten, daB beim Entweichen des Wassers aus dem ge-
schmolzenen Kaliumhydrosulfat und des Schwefeltrioxydes aus dem Pyrosulfat
keine Verluste durch Verspritzen eintreten. Auch darf das Ammoniumcarbonat
nur in das erkaltete Glithgefal gebracht werden, da sonst die bei der plotzlichen
Zersetzung frei werdenden Gase feste Teilchen mitreien konnen. Aus demselben
Grunde darf man nur allméhlich héher erhitzen. Die Verwendung von Ammonium-
carbonatlosung anstatt des festen Salzes (van Duin) ist nach ScHOORL und
KovrTHOFF nicht zu empfehlen.

IV. Sonstige Vorschriften. Nach den zum Zwecke préziser Loslichkeitsbestim-
mungen ausgefithrten Versuchen von REmy und SiEeMUND (vgl. auch Noves)
kann das Kaliumsulfat bei Anwendung bestimmter VorsichtsmafBnahmen auch
aus neutraler wiBriger Losung ohne Verlust zur Abscheidung gebracht werden,
wenn auch unter groBem Zeitaufwand. In diesem Fall bringt man vor dem
Eindampfen eine passend geschnittene runde Scheibe aus aschefreiem Filtrierpapier
so in den Tiegel, daB sie wenige Millimeter unterhalb des Tiegelrandes iiberall dicht
anschlieBend auf der Tiegelwand aufsitzt, und schlieBt auerdem den Tiegel oben
noch mit einer zweiten Filtrierpapierscheibe ab. Diese schneidet man so, daB sie
ringsum etwa 1,5 cm iibersteht, biegt den iiberstehenden Teil, in den man radiale
Einschnitte macht, nach unten um und driickt ihn nach Anfeuchten an der duBeren
Tiegelwand iiberall fest an. Bei 60 bis 80° wird nun zunéchst im elektrischen Ofen
das Wasser verdampft. Dies dauert, da die Verdampfung durch die Filter hindurch
erfolgt, 3 bis 4 Std. Erst wenn man eine weitere Stunde erhitzt hat, steigert
man die Temperatur langsam auf 300° und hélt sie dann 1/, Std. konstant. Nach
dem Abkiihlen wird das leicht gebrdunte Filtrierpapier abgenommen und in einem
besonderen gewogenen Tiegel verascht. Den Tiegel mit dem Kaliumsulfat erhitzt
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man danach langsam bis auf 600 bis 700°, gliiht 1/, Std. bei dieser Temperatur,
wigt, glitht wieder 3/, bis 1 Std. bei 600 bis 700° und priift auf Gewichtskonstanz.
Ist das Gewicht der Filterasche wigbar, so wird es zu dem des ausgewogenen
Kaliumsulfates hinzugerechnet.

Auf die Methode von MosEr und MaXxymowicz, bei der Alkalichloride durch
Abrauchen mit einem Gemisch von Ammoniumsulfat und Ammonium-
chlorid statt mit Schwefelsdure in Sulfate iibergefiihrt werden (vgl. die Arbeits-
weise von MosEr und MARIAN bei der Uberfiihrung von Kaliumsulfat in Chlorid,
S. 123), sei nur kurz hingewiesen.

V. Arbeitsweise in besonderen Fillen. a) Liegt das Kalium als Salz einer
Saure vor, die durch Erhitzen mit Schwefelsiure beseitigt werden kann (z. B.
als Kaliumcarbonat, -sulfit, -nitrat, -formiat, -acetat), so versetzt man die
wilrige Losung mit einer hinreichenden Menge Schwefelsdure, dampft die Lésung
ein und verfihrt mit dem Abdampfungsriickstand wie oben beschrieben. Ein
unnétiger UberschuB von Schwefelsiure ist zu vermeiden. Wurde zu wenig zuge-
setzt, so entweicht beim Erhitzen kein Schwefeltrioxyd. Man befeuchtet dann den
Riickstand nochmals mit Schwefelsiure, verdampft und glitht wieder. Kleinere
Mengen von Kaliumsalzen, bei denen durch Zersetzung mit Schwefelsdure keine
starke Gasentwicklung auftritt, kénnen im trockenen Zustand im Platintiegel
unmittelbar vorsichtig mit Schwefelsdure behandelt werden, wenn der Tiegel
hinreichend gerdumig ist. Bei Kaliumbromid und Kaliumjodid sind Platingefie
zu vermeiden. ‘

b) Kaliumsalze von organischen Sduren, diesich nicht beim Eindampfen
mit Schwefelsdure verfliichtigen, werden im Platintiegel durch andauerndes Er-
hitzen bei moglichst niedriger Temperatur zersetzt. Das Erhitzen muf allméhlich
vor sich gehen, da die entweichenden Gase sonst etwas von der Substanz mitreifen
konnen. Zu starkes Erhitzen ist zu vermeiden. AuBerdem ist zu beachten, dafl das
unter diesen Bedingungen durch Einwirkung der Kohle auf das Kaliumcarbonat
neben Kohlenoxyd entstehende Kaliumoxyd Platin angreift. Den kohligen Riick-
stand erschopft man vollstindig mit Wasser, filtriert ab, wischt aus, verascht das
Filter nochmals vorsichtig und zieht die Asche wieder mit Wasser aus. Die ver-
einigten Filtrate siuert man in einem bedeckten Gefil mit Schwefelsiure an,
verjagt das freiwerdende Kohlendioxyd durch Erhitzen, dampft die erhaltene
Losung ein und verfiahrt mit ihr wie oben angegeben.

Bei dem von TREADWELL vorgeschlagenen Verfahren, organische Kaliumsalze
mit konzentrierter SchwefelsGure zu zersetzen, tritt bei groferen Substanzmengen
eine erhebliche Gasentwicklung auf, die unter Umstdnden zu Substanzverlusten
filhren kann. Es scheint daher besser, in diesen Fillen die Substanz zunédchst in
cinem Kolben mit aufgesetztem Trichter mit konzentrierter Schwefelsiure,
nétigenfalls unter Zusatz von etwas konzentrierter Salpetersiure, zu erwirmen,
bis die Losung farblos ist.

Bei kleineren Substanzmengen liefert die Methode genaue Ergebnisse. So ver-
wendet sie EmrcH fiir die Mikrobestimmung von Kalium in Tartraten (vgl. auch
BENEDETTI-P1cHLER). Die Arbeitsweise ist folgende: Man befeuchtet das feste Salz
bzw. den Abdampfriickstand in einem gewogenen Platintiegel mit etwas konzen-
trierter Schwefelsaure und erhitzt zuniichst vorsichtig nur den Deckel des schrig
liegenden Tiegels. In dem MaBe, in dem die dabei auftretende Entwicklung von
Schwefelsdureddmpfen nachldfBt, riickt man die Flamme dem Tiegel immer niher
und erhitzt schlieBlich auf schwache Rotglut, bis keine Dampfe mehr entweichen.
Den Gliihriickstand fithrt man in der oben beschriebenen Weise durch Behandlung
mit Ammoniumcarbonat in Kaliumsulfat iiber.

¢) Einige Angaben iiber die Kaliummikrobestimmung machen DwoRZAK und
FRIEDRICH-LIEBENBERG.
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§ 2. Bestimmung als Kaliumchlorid.
KCl, Molekulargewicht 74,553.

Allgemeines.

Die Bestimmung erfolgt durch Eindampfen der Kaliumchloridlosung und Trocknen
des Riickstandes. Die Menge des so erhaltenen Kaliumchlorides kann durch Wigung
oder durch Chloridtitration ermittelt werden.

Eigenschaften des Kaliumchlorides. Farblose, luftbestindige, wiirfelférmige
Krystalle, oft als trichterférmige Krystallskelette auftretend; nach Abscheidung
aus wibriger Losung und Trocknen bei 140° betrigt der Wassergehalt noch 0,2%,
bei 550° 0,06% ; bei der Fillung des Kaliumchlorides mit Salzsiure sind die ent-
sprechenden Zahlen 0,57% bzw. 0,08% (SmiTH, STUBBLEFIELD und MIDDLETON).
Schmelzpunkt 768°; Dichte bei 18° 1,989.

Beim Erhitzen Verknistern; bei 700° eben beginnende, bei 950° betrichtliche,
bei 1150° sehr rasche Verfliichtigung, Siedepunkt 1416°. Die entweichenden Dampfe
reagieren sauer und die wifrige Losung der Schmelze zeigt alkalische Reaktion
(JAEGER).

Loéslichkeit. In 100 g Wasser 1osen sich bei 20° 34,4g, bei 100° 56,0 g.
Die wilrige Losung reagiert neutral.

Inwafriger Salzsdure 16sen sich bei 25° nach Herz folgende Mengen Kaliumchlorid :

g HCl in 100 cm® Losung . . . . . . 0 2,06 3,72 580 7,64 11,86
g KCl in 100 cm3 Lésung . . . . . . 31,85 27,95 25,19 21,38 18,45 12,97

In Alkohol-Wasser-Gemischen nimmt die Loslichkeit mit steigendem Alkohol-
gehalt ab: es losen sich bei 19,9° in 100 cm?® Alkohol von 25,07 Gew.-% 14,49 g,
von 50,01 Gew.-% 4,284 g und von 75,03 Gew.-% 0,802 g. In 100 cm? absolutem
Alkohol 16sen sich bei 18,5° 0,027 g.

100 cm?® Amylalkohol 16sen in der Hitze etwa 0,005 g und 100 cm3 Isobutylalkohol
(prim.) bei 20° etwa 0,003 g (GoocH bzw. MOSER und ScHUTT; s. auch unter
Lithium, S.13).

In 100 g Aceton lost sich bei 25° weniger als 1 mg KCl, desgleichen in 99 g
Aceton + 1 g Wasser; 97 g Aceton + 3 g Wasser 16sen 0,011 g KCl, 95 g Aceton
+ 5 g Wasser 16sen 0,023 g KCl (BRowN und REEDY).

Die Uberfiihrung von Kaliumchlorid in Kaliumearbonat kann mit Hilfe von
Oxalséure erreicht werden. Man dampft dazu 3mal mit einer Losung von Oxal-
sdure ein (auf 0,2 g Kaliumchlorid verwendet man jedesmal etwa 2 g Oxalsiure).
Die iiberschiissige Oxalsdure wird durch leichtes Glithen entfernt; dabei zersetzt
sich das Oxalat unter Bildung von Carbonat und Abscheidung von Kohlenstoff.
Zur Beseitigung des letzteren befeuchtet man den Riickstand mit einigen Kubik-
zentimetern Wasser, verdampft wieder, trocknet auf dem Sandbad und gliiht 3 bis
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5 Min. bis zur beginnenden hellen Rotglut. Diese letztere Behandlung wird 3mal
wiederholt (TANANAJEW und LasarkEwiTscH). Es ist darauf zu achten, daB
wihrend des Erhitzens moglichst wenig Schwefeloxyde aus dem Leuchtgas auf-
genommen werden.

Dieses Verfahren ist im Prinzip von RosE angegeben worden; es wird auch bereits 1875
von R. FRESENIUS erwihnt. Durch die Nachpriifung von TANANAJEW und LASARKEWITSCH

sowie auch durch unsere eigenen Beobachtungen scheinen die von MURAWLEW erhobenen
Bedenken erledigt. GinzBURG fithrt auf entsprechende Weise auch Nitrate in Chloride iiber.

Bestimmungsverfahren.

Arbeitsvorschrift. Wafrige Losungen von Kaliumchlorid verdampft man in
gewogener Platinschale oder im Platintiegel auf dem Wasserbad zur Trockne,
wobei man die Ausscheidung groferer Krystalle, die leicht Wasser einschlieBen
koénnen, durch Riihren mit einem Platindraht verhindert. Nach Bedecken mit
einem gut schlieBenden Platindeckel erhitzt man zunidchst lingere Zeit im
Trockenschrank bei 130 bis 150° und dann vorsichtig bei langsam gesteigerter
Temperatur im elektrischen Ofen oder iiber freier Flamme. Im letzteren Fall
hilt man den Brenner in fichelnder Bewegung oder benutzt einen Pilzbrenner.
Der Boden der Schale darf nur schwach rotgliihend werden. Im elektrischen Ofen
erhitzt man auf etwe 500°. Sobald kein Verknistern mehr wahrnehmbar ist,
bringt man das Platingefa, das wéhrend des FErhitzens stets gut bedeckt
bleiben muf}, in den Exsiccator, 1i8t erkalten und wigt.

Das Glithen ist bis zur Gewichtskonstanz zu wiederholen. Rasches Wigen ist
zweckmiBig (vgl. Bem. IT).

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Das Verfahren ist genau, wenn richtig bis
zur Gewichtskonstanz geglitht und rasch gewogen wird (vgl. Bem. II).

II. Reinheit des gewogenen Kaliumchlorides. Waren, wie bei diesem Ver-
fahren unbedingt erforderlich, sonstige nichtfliichtige Stoffe nicht zugegen, so
ist der Niederschlag rein. Von den vor der Kaliumbestimmung nach den iiblichen
Methoden abgetrennten Kationen kann eine kleine Menge Magnesium zuriick-
geblieben sein. In diesem Fall ist wegen des stark hygroskopischen Charakters von
Magnesiumchlorid der Riickstand unter moglichster Vermeidung der Aufnahme von
Feuchtigkeit zu waigen. Der Glithriickstand mu8 sich in Wasser klar 16sen ; die Lésung
muf} neutral reagieren. Beziiglich der Bestimmung kleiner unldslicher Reste vgl.
§1, S.124, Bem. II. Die klare Losung des Riickstandes ist gegebenenfalls wie bei
der Kaliumsulfatbestimmung auf Magnesium zu priifen. Die gefundene Magnesium-
menge ist von der Kaliumchloridauswage als MgCl, abzuziehen.

IIL. Hinsichtlich der Trockentemperatur vgl. die Angaben iiber Eigenschaften des
Kaliumchlorides (S.126). Das Trocknen bei etwa 150° ist demnach ungeniigend.
Um die nach dem Trocknen bei 550° zuriickbleibenden etwa 0,07% Wasser aus
dem Salz zu beseitigen, miiBte nach SmrTH, STUBBLEFIELD und MIDDLETON kurze
Zeit iiber den Schmelzpunkt hinaus (auf etwa 900°) erhitzt werden (vgl. auch
RicEaRDS und STarHLER). Wegen der Fliichtigkeit des Kaliumchlorides (be-
ginnend bei 700°!) ist dabei besondere Vorsicht geboten. Die Genannten ver-
wenden in diesem Fall einen hohen Platintiegel, der wihrend des Glithens in
einer Platte aus Asbestpappe hidngt und dessen Deckel durch Aufstellen eines
Porzellantiegels mit Wasser gekiihlt wird; das Wasser in dem Tiegel darf nicht
einkochen.

Ievin$ hat beobachtet, dal Kaliumchlorid bei mehrstiindigem FErhitzen auf
dem TEroLU-Brenner 0,03 bis 0,07 % Schwefeltrioxyd aufnehmen kann.

IV. Sonstige Verfahren. Anstatt das Kaliumchlorid zu wégen, kann man seine
Menge auch durch Chloridtitration ermitteln, was bei Reihenuntersuchungen eine
erhebliche Zeitersparnis bedeutet.
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V. Arbeitsweise in besonderen Fillen. a) Kaltumsalze leicht fliichtiger oder leicht
zersetzlicher Sduren werden durch Abrauchen mit Salzsdure in Chlorid iiber-
gefiihrt. Hierbei ist zu beachten, daBl Salpetersiure aus Kaliumnitrat nur durch
wiederholtes Abrauchen vollstindig beseitigt werden kann. Bei Kaltumsulfat
muB die Schwefelsiure durch Fillen mit Bariumchlorid entfernt oder nach einem
der oben § 1, S. 123 angegebenen Verfahren durch Salzsiure ersetzt werden.

b) Um Kaliumsiliciumfluorid in Kaliumchlorid iiberzufiihren, dampft man es im
Platingefi8 so oft mit Salzsiure ab, da der Abdampfungsriickstand leicht und voll-
stindig in Wasser loslich ist. Es geniigt dazu nach StoLBA verdiinnte Salzsiure
(1:2). Von dieser ist jedesmal soviel zuzusetzen, daf sich in der Wirme alles Salz
16st (s. auch HINDEN). Wie HINDEN feststellte, 148t sich Kaliumfluorid durch wieder-
holtes Abrauchen mit Ammoniumchlorid in Kaliumchlorid iiberfithren.

¢) Beziiglich der Uberfiihrung von Kaliumsalzen organischer Siuren in Chloride
gilt das bei der Uberfithrung derselben in Kalinmsulfat Angegebene (vgl. §1, S. 125),
nur sind zur Verhinderung der Aufnahme von Schwefeltrioxyd (vgl. Bem. III)
die Flammengase beim Glithen moglichst fernzuhalten und fernerhin ist die Losung
des Gliihriickstandes mit Salzsiure einzudampfen und nach obiger Vorschrift zu
behandeln.

Will man die Kohlendioxydentwicklung vermeiden, so dampft man den das
Kalium als Carbonat enthaltenden Aschenauszug mit einem UberschuB von Ammo-
niumchlorid ein. Beim gelinden Glithen bleibt das Kalium als Chlorid zuriick,
wihrend Ammoniumcarbonat und iiberschiissiges Ammoniumchlorid entweichen.

Literatur.

Brown, M. H. u. J. H. REEDY: Ind. eng. Chem. Anal. Edit. 2, 304 (1930).

DwoRrzAK, R. u. A. FRIEDRICH-LIEBENBERG: Mikrochim. A. 1, 168 (1937).

FresENIUS, R: Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse, Bd. 2, S. 146. Braun-
schweig 1875.

GINZBURG, S. A.: Betriebslab. 1988, Nr 5, 11; durch Brit. chem. Abstr. 1934 B, 1056. —
GoocH, F. A.: Chem. N. 55, 56 (1887).

Herz, W.: Z. anorg. Ch. 73, 274 (1912). — HiLLEBRAND, W. F. u. G. E. F. LUNDELL:
Applied Inorganic Analysis. New York 1929. — HinDEN, F.: Fr. 45, 332 (1906).

Ieving, A.: Fr. 102, 412 (1935).

JarcER, F. M.: Z. anorg. Ch. 101, 185 (1917).

MriTscHERLICH, A.: J. pr. 83, 485 (1861). — MOSER, L. u. K. ScauTT: M. 51, 32 (1929). —
MurawLEW, L. N.: Fr. 72, 15 (1927).

RicuarDps, T. W. u. A. STAEHLER: Am. Soc. 29, 630 (1907). — Rosg, H. u. R. FINKENER:
Handbuch der analytischen Chemie, 6. Aufl. Leipzig 1871.

Smits, G.F., F.M. STuBBLEFIELD u. E.B. MippLETON: Ind. eng. Chem. Anal. Edit.
6, 314 (1934). — SroLBa, F.: Fr. 20, 110 (1881).

TANANAJEW, N. A.: Z. anorg. Ch. 154, 186 (1926). — TanaxaseEw, N. A. u. N. A. LASARKE-
wrrscH: Fr. 81, 117 (1930).

§ 3. Bestimmung durch Abscheidung als Kaliumperchlorat.
KCl10,4, Molekulargewicht 138,553.

Allgemeines.

Die Methode beruht darauf, daff das Kaliumperchlorat in Alkohol sehr wenig
léslich ist im Qegensalz zu den meisten anderen Perchloraten. Sie ist daher besonders
zu Trennungen geeignet. Die Menge des abgeschiedenen Kaliumperchlorates wird
im allgemeinen durch Wagung ermittelt. In diesem Fall ist es unbedingt notig, dal
die Kaliumlgsung sulfatfrei ist. Die mafanalytische Bestimmung erfolgt entweder
unter Verwendung der Reduzierbarkeit des Perchlorat-Ions zu Chlor-Ion auf
argentometrischem oder oxydimetrischem Wege oder mittels spezieller Titra-
tionsverfahren.
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Die Methode wurde zuerst von SERULLAS, spiter von SCHLOSING empfohlen, dann von
Kravur, ORRMAN und KUSEL nachgepriift; sie fand aber erst in der von WENSE verbesserten
und von CasPARI nachgepriiften Form Eingang in die analytische Praxis. Seitdem hat sie
immer weitere Verbreitung gefunden und ist Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen
(s. Literaturverzeichnis, S. 140

Eigenschaften des Kaliumperchlorates. Farblose, nicht hygroskopische, luft-
besténdige Krystalle; enthalten bei Abscheidung aus wéfBriger Losung noch etwas
Wasser, das durch Trocknen bei 150° bis auf etwa 0,3% und erst bei 350°
vollstéindig beseitigt wird (SmitH und Ross; s. auch vAN VALKENBURGH und
McDaNIELSs) ; thombisch ; Schmelzpunkt 610°, vorher schon Zersetzung ; Dichte 2,53.

Beim Erhitzen auf iiber 411° Zersetzung unter Sauerstoffabgabe und Bildung
von Kaliumchlorid.

Loslichkeit. In 100 g Wasser losen sich bei 0° 0,75 g, bei 20° 1,68 g, bei 100°
22,21 g; Losung neutral.

In der mit konstantem Siedepunkt (203°) destillierenden 72,5%igen Perchlor-
sdure 16sen sich bei 25° 3,7 mg, beim Siedepunkt annédhernd 125 mg in 1 cm?3 (SMiTH
und Ross).

Fir die Loslichkeit ¢n reinem und in Perchlorsiure enthaltendem Alkohol bei
Zimmertemperatur gelten nach Hacer und KerN folgende Werte, die praktisch
mit den von WENSE gefundenen iibereinstimmen.

Tabelle 1. Léslichkeit von Kaliumperchlorat in reinem und in Perchlorsiure
enthaltendem Alkohol.

Alkohol- g Kaliumperchlorat in 100 cm® Losungsmittel bei verschiedenem Perchlorsiuregehalt
gehalt in des letzteren (in Gew.-%)
Vol.-% 0 0,2 | 0,3 | om | 1,0 | 15
]
98 0,0119 | 0,0024 —_ —_ | —_— i —
96 0,0164 | 0,0034 — 0,0027 | 0,0024 0,0015
94 0,0219 | 00064 | 0005 |, — | 00024 | —

AuBerdem finden sich Angaben iiber die Léslichkeit in Gemischen von Wasser und
Alkohol bei PIERRAT sowie bei FLATT und bei vAN VALRENBURGH und McDANIELS
und fiir Alkohol verschiedener Stirke mit wechselndem Gehalt an Perchlorsidure bei

Tabelle 2. Loslichkeit der Alkali- und Erdalkaliperchlorate in Wasser und
organischen Lésungsmitteln, angegeben in Gramm Perchlorat in 100 g der bei
25° gesattigten Losung.

° v Y { ' | )
S - ] - Y S - w - N 2o
5 g S g Be8 525 =83 2o J 8% 83
= = 00 o 8 peg= «
S8 8 SeR SR 5S8R | Bk 2% SEE | e B
gr E | §&85 | &5 | AZS | @2 | Z§S | &fS ) 29 S
5] < oS i DN

& Aeq | <5 | &%A A a | E%a | <a Za

Kalium . . | 2,02 | 0,105 | 0,012 | 0,0045| 0,005 | 0,0015 | 0,010% 0,155 |unloslich

Natrium. . 167,70 | 33,93 | 12,82 1,83 0,78 8,80 4,664 | 34,10 »
Ammonium (19,95 | 6,41* | 1,872 | 0,017 0,127 | 0,032 0,3853| 2,21 .
Rubidium . | 1,32 | 0,060 | 0,009 | 0,002 0,004 | 0,0016 | 0,006 | 0,095 »
Caesium . . | 1,93 | 0,093 | 0,0112| 0,006 0,007 | unléslich | 0,0062| 0,150

Lithium . . [37,385| 64,57 | 60,282 44,23 36,73 | 48,75° 51,22 | 57,72 53,21
Lithium
(Trihydrat)| — | 60,95 |42,162 |21,40 18,85 | 26,358 26,82 | 49,04 0,196
Magnesium (49,90 | 34,14 19,33 39,16 31,27 | 41,498 42,33 | 30,015% 0,29
Calcium . . 65,35 | 70,36 | 62,442 |53,17 36,29 | 43,06 59,17 | 38,18 0,26
Strontium . 175,59 | 67,95 | 64,372 53,16 43,78 | 52,108 58,40 |60,01 |unléslich

Barium . . 66,48 | 68,46 | 55,482 |36,78 35,99 | 53,047 43,07 | 55,49 '

1 D des Losungsmittels 0,78735. — 2 D des Losungsmittels 0,78517. — 3 D des Losungs-
mittels 0,7993. — ¢ D des Losungsmittels 0,8026. — 3 D des Lésungsmittels 0,8009. — ¢ D des
Losungsmittels 0,7864. — 7 D des Losungsmittels 0,8923. — 8 D des Losungsmittels 0,89457.

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. Ia. 9
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TaN und Comming. Uber die Léslichkeitsverhdlinisse der analytisch in Betracht
kommenden Perchlorate in Wasser und verschiedenen organischen Losungsmitteln

gibt vorstehende Zusammenstellung von WiLLARD und SmiTE (b) Auskunft

Tabelle 3. Loslichkeit von Kaliumper-
chlorat, Natriumchlorid und Natrium-
sulfat in konzentrierten Lésungen von

(Tabelle 2). Aus weiteren Versuchen
von SMiTH (b) iiber die Loslichkeit der
Alkaliperchlorate in Gemischen verschie-

Natriumperchlorat. dener Alkohole mit Athylacetat bei 25°

& Sals in 100 om® Wasser geht hervor, daB die Perchlorate von

. . bei verschiedenem Natrium- atrium Lithium auch hieri it-

T:’;%ﬁf. Geggf;e’ perchloratgehalt des letzteren gNehtenltll lg;ll(iich tsilli d; Amngllillillj‘;e:-

20% | 30% | s0% chlorat 16st sich einigermafBen, wéihrend

NaClo, | 25,0 42,9 '100’0 sich von Kalium-, Rubidium- und Cae-

20° | NaCl 29,0 240 | 13,0 siumperchlorat zwischen 1 und 5 mg

Na,SO, | 10,5 8,0 4,0 liegende Mengen in 100 g des Gemisches
KClO, 0,435 | 0,373 | 0434 1§sen (vgl. auch S.135).

25° §a081 o %g,g %‘fg l;}g Uber die Loslichkeit des Kaliumper-

K%’)"iof 0,511 | 0,468 | 0,502 chlorates sowie des Natriumchlorides

und Natriumsulfates in konzentrierten

‘Losungen von Natriumperchlorat macht D’ANs obenstehende Angaben (Tabelle 3).
Bei D’ANs finden sich auch weitere Literaturangaben iiber dhnliche Léslich-
keitsverhéltnisse.

Bestimmungsverfahren.

A. Gewichtsanalytische Bestimmung des Kaliums
als Kaliumperchlorat.

Arbeitsvorschriftl. Entfernung des Sulfat-Ions. Das Sulfat-Ion wird in der
Regel ausgefillt durch tropfenweisen Zusatz einer etwa 10%igen Bariumchlorid-
l6sung zur heiBen 0,5 bis 1n salzsauren Losung?2. Der UberschuB an Fallungs-
mittel soll moglichst gering sein 8. Nach einigem Stehen wird abfiltriert und das
Filtrat unmittelbar zur Perchloratfillung verwendet. Das Volumen der Aus-
gangslosung soll etwa 40 bis 80 cm? betragen und die Lésung soll so weit verdiinnt
bzw. die Einwage so gewéhlt werden, da8 aus 100 cm® nicht mehr als 2g
Bariumsulfat ausfallen [Morris (b)].

Bei diesem Verfahren tritt aus den bei der Bestimmung des Sulfat-Ions eingehend
behandelten Griinden stets ein Verlust an Kalium-Ton durch Mitfallung mit dem
Bariumsulfat ein, der indessen bei der angegebenen Fillungsweise gering ist, viel-
fach auch durch Fehlerkompensation ausgeglichen wird. Will man diese Verluste
beriicksichtigen, so kann man entweder eine empirisch bestimmte Korrektur an-
bringen* oder das abfiltrierte Bariumsulfat veraschen, 10 Min. mit 50 cm® schwach
salzsaurem Wasser auskochen, abfiltrieren, einmal auswaschen und das Filtrat

! Da in der Mehrzahl der Fille eine sulfathaltige Alkalilosung zur Kaliumbestimmung
vorliegt und Sulfat-Lon wegen der Schwerlislichkeit von Natriumsulfat in Alkohol unbedingt'
beseitigt werden muf, wenn Kaliumperchlorat als solches ausgewogen werden soll, ist bei dieser
Vorschrift die Gegenwart von Sulfat beriicksichtigt worden.

2 Bei kleinerer Salzsiurekonzentration wird mehr Kaliumsalz mitgerissen.

% Ein groBerer UberschuB ist mit Ammoniumecarbonat zu fillen und das Ammoniumsalz
danach vollstindig zu beseitigen.

* Diese wird je nach der Art, wie man das Sulfat-Ion ausfallt, verschieden sein. Auf tropfen-
weisen Zusatz der Bariumchloridlésung zur siedenden 0,5 n salzsauren Losung griindet sich z. B.
die Vorschrift des VEREINS DEUTSCHER DUNGERFABRIEANTEN in den ,, Methoden zur Unter-
suchung der Kunstdingemittel‘, Braunschweig 1925, fiir die Anwendung der Perchloratmethode
auf Kaliumsulfat. Es ist dort vorgeschrieben, nach dem Fillen mit Bariumchlorid 40 cm?
des Filtrates, entsprechend 0,6289 ¢ des zu untersuchenden Salzes, mit 8 cm3 20 %iger
Perchlorsiure zu féllen und dem gefundenen Gehalt an Kaliumsulfat 0,3% zuzuzihlen. Bei
Kaliummagnesiumsulfat soll keine Korrektur vorgenommen werden. Nach HAGER und KERN
ist obige I%orrektur vielfach noch nicht ausreichend.
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zur Hauptlosung geben [MoRrris (b)], oder auch eines der beschriebenen Verfahren
zur Erzeugung eines ganz reinen Bariumsulfatniederschlages (JorNsTON und ApAMS,
Haun1) anwenden. Voéllig vermieden wird der durch die Bariumsulfatfillung
bedingte Fehler, wenn man eines der im § 1, S. 123 beschriebenen Verfahren zur
Umwandlung des Kaliumsulfates in Kaliumchlorid benutzt, oder nach der Fillung
in Anwesenheit von Sulfat-Ionen die Kaliumperchloratmenge aus dem Chlor- bzw.
Perchloratgehalt des Niederschlages bestimmt (s. S.138), falls man es nicht vorzieht,
die Platinchloridmethode nach NEUBAUER-FINKENER anzuwenden.

Das Reagens. Berechnung der erforderlichen Perchlorsiuremenge. Reinheit des
Reagenses. Die Menge der zur Fillung erforderlichen 20%igen Perchlorsiure
(D 1,125) ergibt sich, falls nur Kaliumchlorid vorhanden ist, daraus, dafB# fiir
1g KCI 1,35 g HCIO, bzw. 6,74 g = 6 cm3 der 20%igen Perchlorsiure erforder-
lich sind. Man nimmt zur Féallung das 1%/2- bis 13/sfache der berechneten Menge.

Sind andere Kationen zugegen, so miissen sie ebenfalls in Perchlorate tibergefiihrt
werden. Die erforderliche Perchlorsduremenge berechnet man in der Weise, daf
man die gesamte Salzmenge als Natriumchlorid ansieht und noch 1/amal mehr als
die fiir dieses berechnete Menge (1,72 g HC10, = 8,6 g bzw. 7,7 cm?® 20%ige Saure
fiir 1 g Natriumchlorid) zusetzt.

Das Reagens darf mit Bariumchlorid keine Abscheidung von Bariumsilicium-
fluorid geben, auch muf} sich der Abdampfriickstand von einigen Kubikzentimeter
Reagens in etwa 96 %igem Alkohol klar 16sen (Abwesenheit von Kaliumperchlorat).
Im Zweifelsfall empfiehlt es sich, die Brauchbarkeit der Perchlorsdure durch Aus-
fithrung einer Kaliumbestimmung mit reinem Kaliumchlorid, dem man etwas reines
Natriumchlorid zusetzt, festzustellen (NEUBAUER).

Abscheidung des Kaliumperchlorates. Die wifrige, sulfat- und ammonium-
salzfreie Losung, welche, wenn nicht viele Fremdsalze zugegen sind (vgl. Bem. I),
weitgehend verschiedene Kaliumchloridmengen (etwa 0,01 bis 1,8 g wurden auf
diese Weise bestimmt) enthalten darf, dampft man in einer flachen Porzellan-
schale?, und zwar zweckmifBig in einer solchen mit dunkler Innenglasur (,,Kali-
schale® ), bis auf etwa 20 cm? ein und versetzt die noch warme Fliissigkeit mit der
nach obigen Angaben berechneten Menge Perchlorsiure. Man dampft (wenn
Natrium zugegen ist, unter gelegentlichem Umrithren) auf dem Wasserbad ein,
bis alle Salzsiure sich verfliichtigt hat und weiBe Nebel von Uberchlorsiure
auftreten. Es soll dann ein dicker Krystallbrei zuriickbleiben. Hierauf wird mit
etwas Wasser aufgenommen und nach Zugabe einer weiteren Menge von Per-
chlorsdure nochmals in gleicher Weise eingedampft. Um die letzten Reste Salzsdure
ganz sicher zu beseitigen, kann man noch etwa 2mal einige Kubikzentimeter
Wasser zugeben und wieder eindampfen. Der Abdampfungsriickstand wird, nach-
dem er vollig erkaltet ist, sofort mit 15 cm3 von mindestens 96 %igem, 0:2% Per-
chlorsiure enthaltendem Alkohol iibergossen und mit einem an einem Ende breit-
gedriickten Glasstab oder einem kleinen Pistill sorgféltig zerrieben3. Nach dem
Absitzen des Kaliumperchlorates dekantiert man unter schwachem Absaugen durch
einen bei 120 bis 130° getrockneten Glasfiltertiegel. Der Riickstand wird noch
2mal mit dem zur Extraktion verwendeten Alkohol zerrieben und dekantiert und
zuletzt damit in den Tiegel gespiilt und ausgewaschen. Die anhaftende Perchlorséure
verdringt man durch Nachwaschen mit méglichst wenig reinem 96 %igen Alkohol.

1 Hinsichtlich der Anwendung der letzteren Methode fiir die Kaliumbestimmung vgl.
Hanx und Orro. Uber die Arbeitsweise von JomNsToN und Apams vgl. die Bariumsulfat-
bestimmung im Kapitel iiber Sulfat bzw. Barium.

2 Bei Verwendung von Glasschalen ist zu beachten, dal Perchlorsiure Glas angreift (Goocn
und Brake). Nach Smita und Ross (b) kann jedoch Pyrexglas ohne Bedenken benutzt werden.
MoRRIS arbeitet mit Platin- oder Quarzschalen, da ihm auch die ,,Kalischalen‘‘ nicht ganz
widerstandsfahig zu sein scheinen.

3 Die Zerkleinerung darf jedoch nicht so weit getrieben werden, daB das feine Pulver durch
das Filter geht.

g*
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Die Gesamtmenge des verbrauchten Alkohols soll 70 cm3 nicht iibersteigen. Haufig
wird schon weniger geniigen. Die etwa noch in der Schale verbliebenen Reste des
Niederschlages bringt man nach dem Trocknen mit einem Pinsel in den Glastiegel.
Der Tiegel mit dem Perchlorat wird bei 120 bis 130° getrocknet und nach dem Ab-
kithlen im Exsiccator gewogen. Das Filtrat 148t man zweckmaBig tiber Nacht
stehen ; sollte sich noch ein Niederschlag bilden, so ist er zu beriicksichtigen.

Die Weiterverarbeitung des Filtrates durch Eindampfen, insbesondere das Er-
hitzen des Riickstandes iiber Wasserbadtemperatur hinaus, geschieht am sichersten
erst nach Neutralisation der Perchlorsiure, da anderenfalls heftige Explosionen
eintreten konnen (vgl. FuBnote 1, S.133)!

Bemerkungen.. 1. Genauigkeit und Anwendungsbereich., Liegen nur Alkali-
salze vor, so liefert die Methode genaue Ergebnisse; aber auch bei Adnwesenheit
von Magnesium-, Calcium-, Barium-, Phosphat-Ionen in nicht zu groBen Mengen
sind die Werte gut. Im letzten Fall ist darauf zu achten, daB nicht zur Trockne
eingedampft wird, da sonst die Ergebnisse zu hoch werden, und zwar um so mehr,
je langer das bereits trockne Gemisch auf dem Wasserbad gestanden hat (s. auch
Bem. VII). Trocknen des Eindampfriickstandes bei iiber 100° kann dann zu voll-
kommen falschen Zahlen fithren. Der Grund liegt darin, daBl die etwa sonst vor-
handenen Salze (wie z. B. Natrium-, Magnesium-, Bariumperchlorat oder auch
Phosphate) schwerer 16slich in Alkohol werden oder infolge von Zersetzung
schwerer losliche Verbindungen bilden (s. Bem. VII). Enthilt die Kaliumchlorid-
l6sung dagegen nur eine geringe Menge Fremdsalz, so kann man beim Abrauchen
der Perchlorsiure auch ber Wasserbadtemperatur hinausgehen und sogar bis zur
Trockne eindampfen, wie es in verschiedenen Arbeitsvorschriften empfohlen wird
(s. Bem. VIII; vgl. jedoch FuBinote 1 auf S.134). Damit die Verunreinigung des
Kaliumperchlorates durch andere Perchlorate méglichst gering ist, soll man auch
von kaliumarmen Salzgemischen nicht mehr als 0,5 g zur Analyse einwigen.

Es ist ganz besonders auf vollige Entfernung der Salzsdure zu achten, da anderen-
falls auf Zusatz von Alkohol Bariumchlorid und unter Umstinden auch Natrium-
chlorid ausfallen kann.

Das lingere Stehenlassen des sirupartigen Riickstandes ist unbedingt zu vermeiden,
da die durch die noch vorhandenen kleinen Mengen freier Perchlorsiure bedingte
Wasseranziehung hinreicht, den Alkohol so zu verdiinnen, da8 das Kaliumperchlorat
merklich 16slich wird. Diese Wirkung zeigte sich sehr deutlich nach mehrstiindigem
Stehen.

Einige Ergebnisse der Mikrobestimmung von Kalium nach der Perchloratmethode (Aus-
wage 12 mg) finden sich bei GARTNER.

IL. Reinheit des Niederschlages. SMiTH und Ross haben festgestellt, daB das aus
Perchlorsiure auskrystallisierte Kaliumperchlorat einen zwar geringen aber merk-
lichen Betrag der Saure okkludieren kann, der auch durch 30 Min. langes Trocknen bei
350° nicht vollstindig zu entfernen ist: Bei 120° 2 Std. lang getrocknetes Kalium-
perchlorat enthielt noch 1,4% HCIO,, nach weiterem 2 Std. langen Trocknen
bei 250° 1,1%, nach 30 Min. langem Trocknen bei 350° 0,25%. Wahrend reines
Kaliumperchlorat durch Erhitzen bei 350° nicht unter Chloridbildung zersetzt wird,
war in dem Perchlorsiure enthaltenden Salz nach dem Trocknen bei 250° oder bei
350° deutlich Chlorid nachweisbar. DaB sich dieser Gehalt an Perchlorséure bei den
tiblichen Bestimmungsverfahren wenig bemerkbar macht, beruht auf einem Fehler-
ausgleich. Durch Losen des einmal dekantierten Perchlorates in wenig heiBem
Wasser, Eindampfen der Losung zur Trockne und nochmaliges Auswaschen — wie
oben angegeben — 1ift sich das Kaliumperchlorat in diesem Fall reinigen.

Etwaige Einschliisse von Fremdsalzen koénnen auf gleiche Weise entfernt werden,
nur ist vor dem Eindampfen nochmals etwas Perchlorsiure zuzusetzen und dann
nach obiger Vorschrift zu verfahren.
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III. Zur Priifung des Niederschlages auf eingeschlossene Perchlorsiure haben
SvrtH und Ross die wilrige Losung mit 0,02 n Natronlauge in Gegenwart von
Methylrot titriert. AuBerdem haben sie das abgeschiedene Salz unter dem Mikro-
skop untersucht. Ein Gehalt des Niederschlages an Chlorid, Sulfat und Barium ist
leicht festzustellen durch Priifung je eines Drittels der wiBrigen Kaliumperchlorat-
l6sung mittels Silbernitrat- bzw. Bariumchloridlosung und verdiinnter Schwefel-
sdure. Beim Einhalten obiger Arbeitsvorschrift wurden bei diesen Priifungen keine
Niederschlidge erhalten.

IV. Hinsichtlich der Filtertiegel empfiehlt HErMaNN sowohl fiir Kaliumperchlorat
als auch fiir Kaliumplatinchlorid die Glastiegel 1 G3 von ScHOTT & GENOSSEN, Jena.
Bei der Perchloratbestimmung beschickt er den Tiegel vor der Verwendung mit einer
diinnen Schicht Kaliumperchlorat, die er gut mit Alkohol auswischt. In gleicher
Weise bereitet er auch Asbest-Goocu-Tiegel vor.

Smrta und Ross (b) haben beobachtet, daB Asbest-GoocH-Tiegel weniger ge-
eignet sind als Platinschwamm-Filtertiegel, wenn die zu filtrierenden Stoffe wasser-
l6slich und die Losungen organischer Natur sind.

V. Waschfliissigkeit!. Die durch die Loslichkeit in dem Waschalkohol bedingten
Verluste, die durch den vorgeschriebenen Zusatz an Perchlorsiure schon weitgehend
herabgedriickt werden, sind praktisch belanglos, wenn man die vorgeschriebenen
Mengenverhéltnisse einhalt. Von den zahlreichen Arbeiten, die sich mit der Frage
der Waschfliissigkeit beschiftigen, erwédhnen wir folgende:

Hager und KERN haben auf Grund ihrer oben mitgeteilten Loslichkeitsbestimmungen vor-
geschlagen, den Perchlorssuregehalt des Alkohols auf 1 bis 1,5% zu erhéhen. Sie erreichen dies,
ohne dem Alkohol dadurch zuviel Wasser zuzufiihren, indem sie eine alkoholische Losung der
Perchlorsiure statt der wiBrigen als Zusatz verwenden. Zu ihrer Herstellung werden 28,6 g,
das sind 17,1 cm3, der im Handel erhéltlichen 70 %igen Perchlorsdure (oder die entsprechende
Menge der 20%igen Séure) in einer Platinschale auf dem Wasserbad eingedampft, bis kein
weiteres Entweichen von Wasserdimpfen mehr beobachtet werden kann, und das Zuriick-
bleibende wird mit Alkohol auf 100 cm3 gebracht. Der Siuregehalt wird titrimetrisch bestimmt.
Der Wassergehalt der so erhaltenen Séure ist auf etwa 11% herabgesetzt. Als bestes Wasch-
mittel empfehlen HAoGER und KERN einen Perchlorséure enthaltenden Alkohol, der mit Kalium-
perchlorat geséttigt ist. .

Davis sowie auch THIN und CuMMING verwenden eine bei Zimmertemperatur gesittigte
Lésung von Kaliumperchlorat in 95 %igem Alkohol, wihrend BaxTER und KoBAYASHI bei nahe-
zu 0° mit absolutem Alkohol auswaschen, der 0,1 % Perchlorsiure enthilt und auBerdem bei
0° mit Kaliumperchlorat gesittigt worden ist. Eine solche Losung ist jedoch nur als Wasch-
fliissigkeit zu verwenden, nachdem mit Perchlorsiure enthaltendem Alkohol die Hauptmenge
der Fremdsalze beseitigt worden ist, worauf besonders Goocx und BLAKE hingewiesen haben
(s. auch BAXTER und KosavasHr (b)]. Goocr und BLAKE halten die iibliche Waschfliissigkeit
(97 %igen Alkohol mit 0,12 bis 0,2% HCIO,) fiir vollkommen ausreichend, wenn das Volumen
derselben so weit begrenzt wird, da8 die Loslichkeit desNiederschlages nicht in Betracht kommt.

MogRris (a) benutzt Alkohol von 98 Vol.-%*, dem er 1 cm? 20 %ige Perchlorsiure auf 100cm3
(entsprechend 0,2 % HC10,) zusetzt und nimmt davon je 10 cm® zum Dekantieren (im ganzen
30 bis 45 cm?®). Das Auswaschen mit reinem Alkohol hélt er beim Benutzen von Filtertiegeln
fiir unnétig.

1 Bei der Wiedergewinnung des Alkohols aus der Waschfliissigkeit ebenso wie
bei der Weiterverarbeitung des Filtrates konnen sich unter Umsténden heftige Explosionen
ereignen (z. B. bei hohem Perchlorsiuregehalt, also auch nach weitgehendem Eindampfen der
Loésung, oder bei vorzeitigem Zusatz von Schwefelsiure fiir die Natriumbestimmung)! Sie
sind wiederholt auf die Entstehung des sehr explosiven Athylperchlorates zuriickgefithrt worden;
nach MEYER und SPORMANN handelt es sich dabei jedoch um einen durch Alkohol begiinstigten
spontanen Zerfall der Saure. Nach MoRRis (b) lassen sich Mengen von etwa 100 cm? 0,2% Per-
chlorsiure enthaltendem Alkohol ohne Gefahr zur Trockne dampfen. Um grofere Mengen des
Waschalkohols in der urspriinglichen Konzentration gefahrlos wiederzugewinnen, setzt MORRIS
vor der Destillation festes Natriumhydroxyd zu bis zur schwach alkalischen Reaktion. VURT-
HEIM (a) neutralisiert die Losung vor der Destillation mit Calciumoxyd und vax KaMPEN
und WESTENBERG (s. Na, § 4, S.42) geben entsprechend bei der Weiterverarbeitung des Filtrates
fiir die Natriumbestimmung etwas festes Magnesiumoxyd zu.

* Alkohol von 98 Vol.-% kann man leicht durch Mischen von 110 cm?® absolutem Alkohol
von nicht weniger als 99,5 Vol.-% mit 100 cm?® 96 %igem Alkohol erhalten.
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VL. Beziiglich der Trockentemperatur sei auf S.129 hingewiesen. Es ist prak-
tisch gleichgiiltig, welche Temperatur zwischen 120° und 150° man wéhlt. Das von
SmrteH und Ross benutzte Verfahren (einige Minuten bei 110°, 15 Min. bei 350°
trocknen) hat nur dann Sinn, wenn alle sonstigen Fehlerquellen weitgehend ausge-
schaltet sind. An Stelle eines berechneten Kaliumperchloratgewichtes von 0,28905 g
erhielten die Genannten nach 3stiindigem Trocknen bei 140 bis 150° 0,28965 g,
nach 15 Min. langem Erhitzen auf 350° 0,28915 g, also nur geringe Unterschiede.

VII. Hinsichtlich des storenden Einflusses anderer Stoffe sei nochmals daran
erinnert, daB3 Sulfai- und Ammonium-Ionen wegen der Schwerloslichkeit der Sulfate
und des Ammoniumperchlorates in Alkohol keinesfalls zugegen sein diirfen [beziig-
lich des Verhaltens von Kaliumsulfat vgl. Davis (b)]. Desgleichen sind organische
Substanzen zuvor unbedingt zu beseitigen®, und zwar am besten durch mehrmaliges
Abrauchen mit Kénigswasser und nachfolgendes Eindampfen mit Salzsdure (KerTT).
Dagegen kann die Fallung in Anwesenheit der Kationen der Eisen- und Erdalkali-
gruppe ausgefiihrt werden (s. Bem.I). Es ist jedoch sowohl in Gegenwart von
Magnesium- als auch von Eisen- und Aluminiumsalz besonders darauf zu achten,
daB nicht alle Perchlorsidure abgeraucht und die Temperatur nicht wesentlich iiber
100° gesteigert wird, da sich andernfalls basische Salze bilden kénnen oder ein Zerfall
der Perchlorate eintreten kann. [Wie WILLARD und SmiTH (a) festgestellt haben,
beginnt das wasserfreie Magnesiumperchlorat bei etwas iiber 250° zu zerfallen unter
Bildung von Magnesiumoxyd und -chlorid.]

Auch in Phosphaten kann man das Kalium nach der Perchloratmethode be-
stimmen, da die Phosphorsidure durch die Perchlorsiure in Freiheit gesetzt wird
und in Alkohol léslich ist. Das 2malige Eindampfen mit Perchlorsiure darf
dabei nicht verséumt werden; auBlerdem ist es fiir eine moglichst vollstindige Ab-
trennung der Phosphorsiure giinstig, etwa das Dreifache der theoretisch erforder-
lichen Menge Perchlorsdure anzuwenden (KREIDER). Das von KREIDER und spéter
besonders von STEIN bei Gegenwart von Phosphat-Ion empfohlene Stehenlassen des
Kaliumperchlorates mit iiberschiissiger Perchlorsiure vor der Alkoholbehandlung
ist wegen der Neigung zur Wasseranziehung nicht unbedenklich. Bei Gegenwart
von groferen Phosphatmengen dampft man am besten bis zur pastenartigen
Konsistenz ein und behandelt den Riickstand mit 15 bis 20 cm?® 98- bis 100 % igem
Alkohol fiir jede Dekantation. Zuletzt wascht man mit der iiblichen Waschfliissig-
keit. (Vgl. auch STEIN sowie SCHARRER und SCHORSTEIN, weiterhin LEPPER.)

Desgleichen kénnen bei der Kaliumfallung Borsdure und Weinsdure zugegen
sein; Chromsdure mull zuvor mit Salzsdure und Alkohol oder mit Formaldehyd
zu Chromisalz reduziert werden. Der Bestimmung der Gesamtsumme der Alkali-
chloride miiite allerdings bei den Boraten, Chromaten und Phosphaten eine
Abtrennung der fremden Ionen vorausgehen. Tartrate werden nach S.128 in
Chloride iibergefithrt; CARPENTER und MAcK ziehen die Zersetzung mittels Sal-
petersidure vor.

VIII. Sonstige Arbeitsmethoden.

a) ScHoLL fillt die Sulfate bei etwa 1 n Salzsiurekonzentration mit einem méglichst
geringen Uberschufl an Bariumchlorid und 148t die Losung danach noch 15 Min. sieden. Im
iibrigen unterscheidet sich seine Arbeitsweise nicht wesentlich von der obigen. Bei gréferen
Niederschlagsmengen empfiehlt er, nach der ersten Dekantation nochmals zu 16sen und wieder
einzudampfen.

YoE (a) a8t die Bariumsulfatfillung etwa 1 Std. stehen. Im iibrigen ist seine Arbeits-

weise ahnlich derjenigen von MoRRIS (s. den folgenden Abschnitt b), auch in Gegenwart
groBerer Mengen von Natrium und Erdalkalichloriden und von Natriumphosphat.

! Es sei hier besonders darauf hingewiesen, dal unter Umsténden beim Erhitzen organischer
oder sonstiger oxydierbarer Stoffe in Gegenwart von Perchlorsiure oder auch Perchloraten iiber
100° hinaus Explosionen eintreten kénnen (vgl. Fuinote 1, S. 133; s. hieritber insbesondere
Gu., System-Nummer 6: Chlor, 8.362f., ferner auch Dziss sowie KaHaNE und DuMonNT,
8. Na, §4, S.44, HackL sowie MEYER und SPORMANN, PErzoLp, auch Noves und Bray,
KamaNE, BaLks und WEHRMANN).
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b) Verfahren von Morris. Eine grundsitzlich etwas andere Ausfiihrungs-
weise, bei der die stérenden Salze zuvor weitgehend entfernt werden miissen und
bei der daher nach dem Eindampfen mit Perchlorsdure héher erhitzt werden kann,
hat Morgris vorgeschlagen. Man dampft danach die Lésung 3mal mit Perchlor-
sdure ein, beim dritten Male praktisch zur Trockne. Den Riickstand behandelt man
mit 10 cm® des oben (Bem. V) angegebenen Waschalkohols, riihrt griindlich mit
einem flach gedriickten Glasstab um und 1468t — falls Natrium zugegen ist unter
gelegentlichem Umriihren — 10 Min. stehen. Dann filtriert man in einen Filtertiegel
und wischt, wenn nur Kalium vorhanden ist, sofort mit dem Waschalkohol aus.
Bei GQegenwart von Natrium wird der Riickstand der ersten Dekantation einige
Minuten im Luftbad erwarmt, um den Alkohol zu entfernen, in moglichst wenig
heilem Wasser gelost und die Losung zur Trockne gedampft. Dann wird das
Dekantieren wiederholt und der Riickstand mit den letzten 10 cm3 des Filtrates auf
das Filter gebracht. SchlieBlich wird mit kleinen Mengen des Waschalkohols unter
Zuhilfenahme einer Pipette voéllig ausgewaschen. Der Tiegel wird bei 130 bis 150°
1 Std. erhitzt und nach Ilstiindigem Abkiihlen im Exsiccator gewogen. Nach
dem Wigen wird nochmals mit 2 bis 3 cm?® des Waschalkohols ausgewaschen und
auf gleiche Weise getrocknet und wieder gewogen. Das Auswaschen, Trocknen und
Wigen ist zu wiederholen, bis das Gewicht nicht mehr abnimmt. Das Verfahren
liefert sehr gute Ergebnisse; nach der wohl zutreffenden Ansicht von SmiTH und
Ross beruht das aber zum Teil auf einem Fehlerausgleich.

c) Athylacetat-Alkohol-Methode. Smrta und Ross schlagen auf Grund
der S. 129 angegebenen Loslichkeitsbestimmungen vor, die Abtrennung des Kalium-
perchlorates von Natrium- und Lithiumperchlorat mittels Athylacetates oder Gemischen
desselben mit Athylalkohol oder n-Butylalkohol auszufiihren!. Fiir die Kalium-
(auch Rubidium- und Caesium-)bestimmung hat sich dabei reines Athylacetat als das
geeignetste Waschmittel erwiesen, weil damit am wenigsten von diesen Perchloraten
gelost wird. Von den Gemischen geben diejenigen mit absolutem Athylalkohol
(insbesondere 10 Vol.-% —+ 90 Vol.-% Acetat) die giinstigsten Werte insofern, als
die Loslichkeit des Kaliumperchlorates in ihnen nur gering, diejenige des Natrium-
perchlorates jedoch etwa doppelt so groB ist wie bei reinem Athylacetat. Die
geringste losende Wirkung zeigen unter den Gemischen diejenigen von Athyl-
acetat mit n-Butylalkohol, und zwar sowohl fiir Kalium- als auch fiir Natrium-
perchlorat; dabei kann das Mischungsverhéltnis offenbar weitgehend gedndert
werden.

Der verwendete n-Buiylalkohol siedete mit einer Abweichung von 1° bei dem dem reinen
Alkohol zukommenden Siedepunkt (116,4°); ein Entwéssern durch Erhitzen am RiickfluBkiihler
in Anwesenheit von metallischem Calcium ist nicht unbedingt erforderlich. Von Athylacetat
kann eine gute 99,7- bis 100 %ige Handelsware verwendet werden; es ist leicht in gleichméBigem
Reinheitsgrad und mit guter Ausbeute aus billigen technischen Lieferungen herzustellen durch
Erhitzen mit Phosphorpentoxyd am RiickfluBkiihler und Destillieren (Siedepunkt 77,15°).

Die Arbeitsweise von SviTH und Ross ist folgende: Das von Ammonium-
salzen freie Gemisch der Alkalichloride wird in Wasser gelost, die Losung mit dem
2- bis 3fachen der dquivalenten Menge reiner Perchlorsidure (nicht weniger als 1 cm?
60- bis 70 %iger Sdure) versetzt und auf einer heillen Platte in einem 150 cm3 fassen-
den Becherglas aus Pyrexglas zur Trockne verdampft. Gefdfl und Inhalt miissen
vollkommen trocken sein, etwa an den Wéanden kondensierte Siéuremengen, selbst
die geringsten, miissen durch Erhitzen mit fichelnder Flamme beseitigt werden.
Nach dem Abkiihlen 16st man den Riickstand in méglichst wenig warmem Wasser
(2 bis 3 cm?) und dampft die Losung von neuem zur Trockne. In das abgekiihlte
Becherglas bringt man 10 bis 20 cm? einer Mischung gleicher Raumieile von n-Butyl-
alkohol und Athylacetat, erhalt die Fliissigkeit 2 bis 3 Min. bei Siedetemperatur, 148t

1 Den Vorteil dieser Methode sehen sie auBler in der geringen Loslichkeit des Kaliumper-
chlorates in diesen Fliissigkeiten in der Moglichkeit, den Gebrauch eines Perchlorsiure enthal-
tenden organischen Lésungsmittels zu vermeiden.
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auf gewdhnliche Temperatur abkiihlen und dekantiert durch einen gewogenen Filter-
tiegel. Der Riickstand wird dann 3mal durch Dekantation mit dem verwendeten
Lésungsmittel gewaschen, um die grote Menge der 16slichen Perchlorate zu ent-
fernen. Die Losung in moglichst wenig heifem Wasser wird zur Trockne gedampft.
Dann zieht man das Salz ein zweites Mal wie vorher mit 10 cm? des Losungsmittels
aus, bringt es mit dessen Hilfe in den Tiegel und wéscht es 10- bis 15mal mit je
0,5 bis 1 cm3 des Gemisches aus. Das Fillungsglas wird getrocknet und héngen-
gebliebene Teile des Niederschlages werden zur Hauptmenge gepinselt. Dann
trocknet man Tiegel und Inhalt einige Minuten bei 110° und schlieBlich 15 Min. in
der Muffel bei 350°. Filtrat und Waschfliissigkeit sollen insgesamt nur etwa 50 cm3
betragen. Bei Abwesenheit von Natriumperchlorat kann Lithiumperchlorat schon
durch eine Extraktion vollstindig von Kaliumperchlorat abgetrennt werden.

Bemerkungen. I. SmitE und Ross haben eine Genauigkeit der Ergeb-
nisse von 0,2% erhalten, wenn sie etwa gleiche Mengen der Alkalichloride (0,05 bis
0,2 g) auf die angegebene Weise trennten. : '

II. MmEr und TrAvEs haben die unmittelbare Anwendbarkeit der Methode
auf die Lésungen gepriift, die man bei dem Aufschluf unléslicher Silicate nach der
Methode von LAWRENCE SMITH (s. S.122) erhilt, d. h. auf Losungen, die neben etwa
5 bis 100 mg Kaliumchlorid héchstens etwa 100 mg Natriumchlorid und auBer-
dem vor allem etwa 1 g Calciumchlorid (CaCl,-6H,0) enthalten. Daneben kénnen
gegebenenfalls noch Spuren von Sulfat-Ton zugegen sein, die vor der Uberfiihrung
der vorhandenen Salze in Perchlorate durch Zugabe eines geringen Uberschusses
von Bariumchlorid auszufillen sind. Aus der Léslichkeit von Calcium- und Barium-
perchlorat in Athylacetat und n-Butylalkohol (s. Tabelle 2, 8.129) ergibt sich
die Brauchbarkeit der Methode auch fiir diesen Fall.

Im einzelnen ist iiber die Arbeitsweise von MILLER und Traves folgendes
zu sagen : Der wifirige Auszug des nach dem AufschluB vorhandenen Sinterkuchens
wird mit Salzsdure schwach angesduert und danach bis zur Trockne eingedampft;
die neutrale Losung des Riickstandes (etwa 100 cm3) wird in einer Platinschale mit
2 cm3 einer 1%igen wilrigen Losung von Bariumchlorid versetzt, auf 10 cm?
eingeengt und kalt durch ein kleines Filter filtriert; das Auswaschen des Barium-
sulfatniederschlages geschieht mit kaltem Wasser. Nach Zugabe von 2- bis 3mal
soviel Perchlorsiure wie zur quantitativen Uberfithrung aller Chloride in Perchlorate
erforderlich ist, wird nach der obigen Vorschrift von SmitE und Ross gearbeitet.
Abweichend von ihr wird nur die nach der Extraktion erhaltene Lésung von Natrium-
und Calciumperchlorat durch ein Eintauchfilter (ScHOTT & GENOSSEN G4) ab-
gesaugt und das Kaliumperchlorat schlieBlich in der zur Extraktion verwendeten
kleinen Platinschale getrocknet und gewogen.

Die Abweichungen der Ergebnisse von MILLER und TRAVES von den gegebenen
Werten betragen fiir 100,0 mg Kaliumchlorid + 0,2 %, fiir 50,0 mg Kaliumchlorid
etwa + 0,4 % und firr 5,0 mg Kaliumchlorid — 4 bis + 8%.

Die Ursache der Uberwerte ist dabei in einer geringen 16senden Wirkung des Calciumchlorides
auf das Bariumsulfat zu suchen; durch diese bleiben 0,4 bis 1 mg Bariumsulfat in Lésung und
werden schlieBlich mit dem Kaliumperchlorat zusammen gewogen. Die Ausfillung des Sulfat-
Ions nach der Extraktion der Hauptmenge des Calciumperchlorates ist jedoch auch unsicher
wegen der dann auftretenden Adsorption von Kaliumperchlorat am Bariumsulfat. Da auBer-
dem das Austreiben des Perchlorséureiiberschusses aus der Mischung der Perchlorate im vor-
liegenden Fall listig ist und der an Calciumperchlorat reiche Auszug duBerst langsam filtriert,
ziehen MILLER und TRAVES vor, das Kalium zunichst als Kalium-Natrium-KobaltI1I-nitrit
von der Hauptmenge des Calciums und von etwa vorhandenem Sulfat abzutrennen und die Per-
chloratabscherdung in der Losung dieses Niederschlages auszufiihren (s. § 5, S. 174). Die Beseitigung
der Hauptmenge des Calciums aus dem trocknen Gemisch der Chloride mit Hilfe von wasser-
freiem i-Amylalkohol bietet nach ihren Erfahrungen wegen der schlechten Filtrierbarkeit der
alkoholischen Losung keinen weiteren Vorteil.

Das Prinzip der angewendeten Tripelnitritabscheidung ist kurz das folgende: Die neutrale

Chloridlssung wird mit dem Natrium-KobaltIII-nitrit-Reagens (iiber dessen Herstellung vgl.
§ 5, S. 175) versetzt und danach zur Trockne gedampft; nach dem Verriihren des Riickstandes
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mit 1 n Essigsiure wird die Losung mit Hilfe eines Eintauchfilters abgesaugt und der Nieder-
schlag mit einer frisch gesittigten, filtrierten wiBrigen Losung von Kalium-Natrium-KobaltIII-
nitrit ausgewaschen. Das in diesem Fall mit einer geringen Menge Calcium verunreinigte
Tripelnitrit wird mit dem Dreifachen der erforderlichen Menge Perchlorsiure in einer gewogenen
Platinschale gelost und in der oben angegebenen Weise weiter behandelt. Die Genauigkeit
der Ergebnisse ist nach dieser Arbeitsweise etwa die gleiche wie bei der direkten Kaliumbe-
stimmung, nur die Zahl der positiven Fehler ist geringer.

d) Weitere Vorschlige. Ein Vorschlag von SMmITH (a), das in méglichst konzentrierter
waBriger Losung befindliche Perchlorat durch Zugabe eines verhiltnismaBig groBen Volumens
von n-Butylalkohol, der 0,5 bis 1% Perchlorsiure enthilt, gewissermaBen zu fdllen, sei nur
erwihnt.

Der von ATRINSON vorgeschlagene Ersatz des Alkohols durch Methylalkohol, wodurch auch
in Gegenwart von Sulfaten brauchbare Werte erhalten werden sollten, fithrte, wie WaTsoN
zeigte, nur infolge eines groben Fehlerausgleichs zu anscheinend richtigen Werten.

IX. Arbeitsweise in besonderen Fiillen. Die Bestimmung des Kaliums
in Kalisalzen nach D’ANs geschieht ohne alles Eindampfen und unter Ersparung
der Ausfillung des Sulfat-Ions durch Féllen mit an Kaliumperchlorat nahezu ge-
sattigter Natriumperchloratlosung. Der durch die Loslichkeit des Kaliumperchlo-
rates entstehende, empirisch zu ermittelnde Fehler wird rechnerisch beriick-
sichtigt. Die der Arbeitsweise zugrunde liegenden Léslichkeitsbestimmungen sind
S.129 angefiithrt. Die Methode hat nur fiir die Technik Bedeutung.

Arbeitsvorschrift. Fallungsmittel. Zur Herstellung der Natriumperchlorat-
losung werden etwa 16 g Kaliumperchlorat in 600 g Wasser bei 50° gel6st und
dann 344,6 g NaClO,-H,0 eingetragen. Man kiihlt die Losung auf genau 20°
ab, laBt mindestens 2 Std. bei 20° stehen, filtriert das ausgeschiedene Kalium-
perchlorat ab und verdiinnt mit 50 cm® Wasser. Die Temperatur der Losung
darf nicht lingere Zeit hindurch weniger als 20° betragen.

Abscheidung und Bestimmung. Etwa 20 g Kalisalz werden in 25 cm3 etwa
25%iger Salzsiure gelost; die Losung wird auf 250 cm3 aufgefiillt. 50 cm3 der
nach Vorschrift hergestellten Natriumperchloratlosung werden in einem 250 cm3
fassenden Becherglas in einem Thermostaten bei 20° (auf 0,1° genau eingestelltes
Wasserbad) mittels eines Riihrers mit 300 bis 400 Umdrehungen/Min. geriibrt,
wihrend man 10 cm? der 20° warmen abfiltrierten Kalisalzlosung aus einer Pipette
zuflieBen 1aB3t. Das Riihren wird noch 10 Min. fortgesetzt. Man filtriert den durch
die Art der Féllung hinreichend sulfatfreien Niederschlag in einen Filtertiegel,
saugt scharf ab, wischt mit etwa 20 bis 30 cm® 1% Perchlorsiure enthaltendem
Alkohol aus und mit wenig reinem Alkohol nach, trocknet und wigt.

Durch Kaliumbestimmung in voéllig reinem, sorgfiltig getrocknetem Kalium-
chlorid oder -sulfat bestimmt man fiir jede neue Natriumperchloratlosung empirisch
den bei diesem Verfahren eintretenden Verlust und rechnet diesen den jeweils gefun-
denen Kaliumperchloratgewichten hinzu.

In den Beleganalysen von D’ANs betrigt der zuzurechnende Verlust rund
30 bis 80 mg bei Auswagen von etwa 1,2 bis 3g. Er ist also recht betréchtlich.
Trotzdem soll die Genauigkeit der Analysen auch in Gegenwart von Sulfat einige
Promille bis etwa 0,5% betragen. MaBgebend fiir die Genauigkeit ist die Tem-
peratureinstellung ; ein Anstieg der Temperatur um 0,1° iiber 20° hinaus erhéht
die Loslichkeit des Kaliumperchlorates bei der angegebenen Arbeitsweise um
0,8 mg.

In den Kalisalzen enthaltenes Ammoniak wird im wesentlichen durch Kochen
mit Natronlauge bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches entfernt, was etwa
45 Min. dauert. Dem gleichfalls in Vorschlag gebrachten Verfahren, das Ammoniak
nicht vorher zu entfernen sondern mitzuféllen und dann nach dem Absaugen in
einen Porzellanfiltertiegel durch Erhitzen auf 380 bis 450° zu vertreiben, steht doch
wohl die Explosionsgefahr, auf die D’ANs auch hinweist, entgegen. Die Arbeitsweise
von D’ANns wurde im Prinzip schon von CrRoTOGINO angewendet.
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B. MaBanalytische Bestimmung des Kaliums nach dem
Perchloratverfahren.

Zur mafBanalytischen Bestimmung des Kaliums auf Grund der Perchloratfillung
bieten sich verschiedene Moglichkeiten: verhéltnismaBig am héiufigsten wurde die
Reduzierbarkeit des Perchlorat-Ions zu Chlor-Ion verwendet ; Fallungsmethoden haben
JANDER und PruNDT sowie BOLLIGER vorgeschlagen.

1. Reduktionsmethoden. Nach der Reduktion des Perchlorat-Ions zu Chler-Ion
st entweder die Menge des gebildeten Chlorides argentometrisch zu titrieren oder
der Uberschuf des in bekannter Menge zugesetzten Reduktionsmittels oxydimetrisch
zu bestimmen.

Die Reduktion geschieht am einfachsten durch Schmelzen des Kaliumper-
chlorates mit etwa der 10fachen Menge chloridfreier Soda (FOoRrSTER; KriNg und
LassIEUR; STRECKER und JUuNGeCK). Der Zerfall in Kaliumchlorid und Sauerstoff
ist unter diesen Bedingungen in kurzer Zeit vollstindig (bei 0,7 g KClO, in etwa
10 Min.). Man kann die Reduktion des Perchlorates noch begiinstigen durch einen
von STRECKER und JUNGCK empfohlenen Zusatz von Hydraziniumsulfat; von
letzterem verwendet man die doppelte, von der Soda die vierfache Menge des vor-
handenen Kaliumperchlorates. Im Laboratorium FRESENIUS ist auf diese Weise
bei Verwendung von 0,7 g Kaliumperchlorat eine Genauigkeit der Chlorbestimmung
von einigen Zehntelpromillen erzielt worden. Ein Zusatz von Kaliumnitrat anstatt
des Hydraziniumsulfates (STRECKER und JUNGCEK) ist unzweckmiBig; auBerdem
ist darauf zu achten, daf eine Soda-Salpeter-Schmelze nicht im Platintiegel aus-
gefiihrt werden darf. Wririams fithrt die Schmelze mit Natriumhydroxyd aus.

Nach dem Lésen der auf die eine oder andere Weise erhaltenen Schmelze und
Anséuern der Losung mit Salpetersiure wird das Chlorid nach VOLHARD titriert.

RoTEMUND hat zuerst eine genaue Vorschrift fiir die Reduktion mit TitanIII-
salzlosung gegeben, die danach auch von STRECKER und JUNGCK, SPITALSKY
und JoFa und von ROSENBERG, in anderer Form auch von KNECHT und HIBBERT
angewendet worden ist (vgl. auch Wirriams). Bei nachfolgender Chlortitration
ist natiirlich TitanIII-sulfatlosung anzuwenden, wihrend bei der oxydimetrischen
Titration auch mit TitanIII-chloridlésung gearbeitet werden kann.

Arbeitsvorschrift (nach SpiTarsky und Jora). Die Lésung von etwa 0,1g
Kaliumperchlorat in 40 cm® Wasser wird mit 20 bis 60 cm3® Schwefelsdure (1 :4)
in einen gréBeren Rundkolben gebracht. Durch dessen Gummistopfen fithren ein
Ein- und ein Ableitungsrohr fiir Kohlendioxyd. Durch 15 Min. langes Einleiten
von Kohlendioxyd wird die Luft aus Losung und Kolben verdringt und ohne
Abstellen des Gasstromes durch das kurze Rohr (am besten unter Liiften des
Stopfens) eingestellte etwa 0,2 n TitanIII-chloridlosung in 40- bis 60%igem
UberschuB iiber die erforderliche Menge zugesetzt. Nach Aufsetzen eines etwa
3/, m langen, zur Kondensation des Wasserdampfes dienenden Rohres auf das
kurze Ableitungsrohr wird die Losung 1 bis 11/, Std. bei bestindigem langsamen
Durchleiten von Kohlendioxyd gekocht. Die abgekiihlte Lésung wird mit 200 bis
250 cm3 ausgekochtem und unter Durchleiten von Kohlendioxyd abgekiihltem
Wasser verdiinnt (zur Vermeidung der Einwirkung von Kaliumpermanganat auf
Chlor-Ton) und der TitanIII-chloridiiberschuB mit etwa 0,1 n Kaliumpermanganat-
lésung zuriicktitriert.

Bemerkungen. I. Genauigkeit. SpITaLSKY und Jora haben die eingewogenen
Kaliumperchloratmengen auf — 0,3 bis + 0,2% wiedergefunden. Unsere Nach-
priiffung der Arbeitsmethode ergab, daB auf die angegebene Weise brauchbare
Ergebnisse zu erhalten sind, da8 es dazu jedoch besonders wichtig ist, auf einen
geniigenden UberschuB an Titansalzlésung und eine geniigend hohe Schwefelsiure-
konzentration zu achten, weil dadurch die an sich trige verlaufende Reaktion
zwischen Perchlorat-Ion und TitanIII-salzlosung beschleunigt wird. Anderenfalls
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bekommt man betrichtliche negative Fehler. Es ist infolgedessen nur von Vorteil,
wenn die wihrend des Kochens vorhandene Schwefelsdurekonzentration bei obiger
Arbeitsweise auf 25 bis 50 Gew.-% erhoht und dafiir entsprechend weniger Wasser
zugesetzt wird (s. auch Wirriams sowie ROSENBERG), desgleichen ist die Titansalz-
l6sung eher konzentrierter als verdiinnter zu wéahlen.

II. Die TitanIII-chloridlésung ist am einfachsten aus der kéiuflichen
20%igen TitanIII-chloridlésung herzustellen. Die Normalitit der MaBfliissigkeit
an Salzsiure soll etwa gleich dem Zehnfachen derjenigen an TitanIII-salz sein.

ITI. Sonstige Arbeitsvorschriften. a) Anstatt den TitanIII-chloridiiber-
schull mit Kaliumpermanganatlosung zu bestimmen, kann man ihn auch mit 0,1 n
Eisenlll-salzlosung titrieren unter Verwendung einer geniigenden Menge (etwa
5 cm3 10%iger) Ammoniumrhodanidlésung als Indicator.

b) Nach RoTHMUND versetzt man eine Losung von etwa 0,1 g Kaliumperchlorat
mit einem 100%igen UberschuB von 0,5 n TitanIII-sulfatlosung, die nicht genau
eingestellt zu werden braucht. Die Schwefelsdurekonzentration betrigt wihrend
der Umsetzung 30 bis 40 Gew.-%. Nach lstiindigem Kochen unter Durchleiten von
Kohlendioxyd und Abkiihlen der Losung wird das iiberschiissige TitanITI-salz
mit Kaliumpermanganat oxydiert und danach das entstandene Chlor-Ion nach
VoLHARD fitrierf. ROTHMUND hat die eingewogenen Kaliumperchloratmengen auf
einige Promille genau wiedergefunden. In dhnlicher Weise arbeitet ToMuLa.

¢) Eine wesentlich andere Arbeitsweise wenden KNEcHT und HiBBERT an. 0,1g
Kaliumperchlorat wird in 10 cm3 geséttigter Oxalsidurelosung aufgelost. Danach wer-
den 10 cm3 konzentrierte Schwefelsdure und 10 cm3? eingestellte 20 %ige TitanIII-
chloridlésung zugesetzt. Bereits nach 5 Min. langem Stehen ist die Umsetzung
beendet. Man kiihlt die Losung ab und fiillt sie auf 100 cm3 genau auf. Von dieser
Losung werden 10 ¢m3 mit 0,05 n Eisenalaunlésung in Gegenwart von Ammonium-
rhodanid als Indicator titriert. Die Einstellung der Titanlosung erfolgt durch einen
auf gleiche Weise ausgefiihrten Blindversuch: 15 cm3 TitanIII-chloridlésung werden
nach Zusatz von 10 cm?® gesittigter Oxalsiurelosung und 10 em?® konzentrierter
Schwefelsiure auf 100 cm? aufgefiillt; von dieser Losung werden 10 cm?® mit obiger
Eisenalaunlosung titriert.

2. Fillungsmethoden. a) JANDER und PFUNDT verwenden unmittelbar die Fallung des
Kalium-Ions mit Natriumperchloratlosung zur konduktometrischen Titration des Ka-
liums. Die Bestimmung ist bei 0° auszufithren. Bei Anwesenheit von Fremdsalzen ergeben
sich nach neueren Untersuchungen schwankende Werte (EBERT). Sulfat- und Phosphat-
Tonen stéren nicht. Die Titration wird mit 6 bis 8 n Natriumperchloratlosung ausgefiihrt, die
konduktometrisch eingestellt wird mittels 1,5 g analysenreinen Kaliumchlorides; der Knick
der Titrationskurven tritt in diesem Fall nach Zusatz von etwa 3 cm?® Titrierlosung auf. Die
fiir eine Bestimmung verwendete Kaliummenge muB innerhalb von -+ 15% der zur Ein-
stellung verbrauchten Reagensmenge dquivalent sein, da bei gréBeren Unterschieden nicht
mehr mit geniigender Proportionalitit zwischen Kaliummenge und Reagensverbrauch ge-
rechnet werden kann. Wahrend der Titration wird die Losung dauernd mit einem mechanisch
getriebenen Riihrer durchgemischt. Da diese Kaliumbestimmung eine rein empirische ist,
muB bei Einstellung und Titration stets gleichmaBig gearbeitet werden, insbesondere ist die
Leitfahigkeitsmessung stets 2 Min. nach Zusatz der Natriumperchloratlésung auszufiithren.
Die Genauigkeit der Ergebnisse von JANDER und PruNDT ist durchschnittlich 1% bei Mengen
von etwa 1,5 g KCL .

b) Die von BoLLIGER besonders fiir die Mikrobestimmung des Kaliums in biologischem Mate-
rial vorgeschlagene Methode beruht auf der Ausfillung des Perchlorat-Ions mittels
eines Uberschusses von Methylenblau! und der Riickistration des letzteren mit Hilfe von
Pikrinsiure. Das Methylenblauperchlorat und in stirkerem MaBe noch das Methylenblaupikrat
sind in Chloroform l6slich und koénnen daher durch Ausschiitteln mit diesem aus der Losung
beseitigt werden, wihrend Methylenblauchlorid und Pikrinséiure in der waBrigen Schicht bleiben.
Man versetzt die moglichst konzentrierte Losung des Kaliumperchlorates mit einem gemessenen
UberschuB von Methylenblaulésung, entfernt das gebildete Methylenblauperchlorat mit Chloro-
form und titriert das im Uberschu8 vorhandene Methylenblau mit Pikrinsdurelésung von bekann-
tem Gehalt unter wiederholtem Ausschiitteln mit Chloroform aus (vgl. hierzu §8, S.233f.).

1 Nach K. A. Hormaxy, HarTMaNN und U. HormMaNN 16sen sich in 100 cm® Wasser bei
17,5 bis 18° 7,66 mg Methylenblauperchlorat.
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Arbeitsvorschrift. Reagenzien. Eine 0,01 n Methylenblaulosung erhalt man durch
Losen von 3,74 g Methylenblau ,,MERCK® chem. rein (chlorzinkfrei) auf 11. Die von BOLLIGER (a)
vorgeschlagene Einstellung durch Titration mit Silbernitratlosung nach dem Ausfillen des
Methylenblaus mit einem groBeren UberschuB von Kaliumperchlorat hat zur Voraussetzung,
daB das angewendete Methylenblauchlorid nur die theoretische Menge an Chlor-Ionen enthilt.
Im Laboratorium FRESENIUS ist auf diese Weise keine zuverlissige Einstellung erhalten
worden®. Sicherer ist es, Pikrinsidure als Ursubstanz zu verwenden und die Einstellung auf
gleiche Weise auszufithren wie die Titration bei der Kaliumbestimmung; auch in diesem Fall
sollen 0,3 cm® 20%ige Dinatriumhydrophosphatlésung zugesetzt werden.

0,001 n Methylenblaulosung erhilt man durch genaues Verdiinnen der 0,01 n Losung oder
durch direkte Einwage und Einstellung gegen 0,001 n Pikrinsaurelosung. Zur Herstellung der
0,001 n Pikrinsiurelosung krystallisierten wir Pikrinsdure aus Wasser um und wogen das an
der Luft getrocknete Priaparat genau ein (0,2291 g/l).

Der Titer beider Losungen bleibt nach BoLLIGER mindestens 2 Wochen konstant.

Abscheidung und Bestimmung. Bei Kaliumperchloratmengen bis zu etwa 1mg wird die
konzentrierte wifrige Losung unmittelbar in einen zylindrischen Scheidetrichter gespiilt,
in dem sich bereits einige Kubikzentimeter Chloroform befinden. Man gibt dazu einen gemessenen
UberschuB von 0,001 n Methylenblaulésung und als Puffer 0,3 cm? einer etwa 20 %igen Dina-
triumhydrophosphatlésung. Das so gebildete Methylenblauperchlorat schiittelt man — ohne
seine Krystallisation abzuwarten — mit etwa dem 3fachen Volumen Chloroform wieder-
holt gut aus. Die Konzentration der zuriickbleibenden Losung an Methylenblau soll etwa
0,0005 n sein. Danach wird das iiberschiissige Methylenblau mit 0,001 n Pikrinsdurelésung
unter mehrfachem Ausschiitteln des gebildeten griinen Methylenblaupikrates mit Chloroform
80 weit titriert, daB die wéiBrige Schicht moglichst farblos ist, oder wohl besser mit einem
UberschuB von Pikrinsdurelosung versetzt und mit weiterer Methylenblaulosung auf Auf-
treten der Blaufarbung titriert (vgl. die Bestimmung des Kaliumpikrates § 8, S. 233).
Der Endpunkt kann nach BoLLiGER auf 0,01 bis 0,02 cm® 0,001 n Losung festgelegt werden.

Bei Mengen von iiber 1 mg Kaltumperchlorat empfiehlt BoLLIGER, dag Methylenblauperchlorat
durch Zusatz von 0,01 oder 0,02 n Methylenblaulésung in geringem UberschuB zu fillen und
nach mehrstiindigem Stehen bei niedriger Temperatur in fester Form durch Zentrifugieren
oder Filtrieren abzutrennen. Nach dem Auswaschen des Niederschlages mit méglichst wenig
kaltem Wasser (das Filtrat soll insgesamt etwa 20 cm?® betragen) ist der in Losung gebliebene
Rest des Methylenblauperchlorates durch etwa 4maliges griindliches Ausschiitteln mit etwa
dem 2fachen Volumen Chloroform zu beseitigen und danach der Methylenblauiiberschufl
nach der angegebenen Vorschrift mit Pikrinsdurelosung zu titrieren. Bei Mengen von iber
10 mg Kaliumperchlorat kann das Ausschiitteln des Methylenblauperchloratrestes nach der
Filtration auch unterbleiben.

Bemerkungen. Mengen von 0,025 mg Kaliumperchlorat konnten nach dieser Methode
auf 5% wiedergefunden werden. Bei 0,1 bis 1 mg betrug der Fehler 1 bis 2% [BoLLIGER (a)].

Im Laboratorium FRESENTUS sind mit dieser Methode folgende recht befriedigende Ergeb-
nisse erhalten worden: 0,416 mg Kaliumperchlorat ergaben bei der Féllung mit 12,96 cm?
0,001 n Methylenblaulosung und Titration mit 0,001 n Pikrinsdurelésung 0,422 und 0,410 mg
Kaliumperchlorat, d. h. Abweichungen von -+ 1,3%. Bei einem Versuch mit 20,60 mg Kalium-
perchlorat, bei dem mit 16,55 cm® 0,01 n Methylenblaulosung geféllt und danach mit 0,001 n
Pikrinsiurelosung titriert wurde, fanden wir 20,44 mg, d. h. — 0,8%. Dabei ist wahrscheinlich
die Grenze der Genauigkeit bei diesen Versuchen noch nicht erreicht worden.

BorLicEr und DAY verwenden eine dhnliche Methode zur Bestimmung von Kalium im
Harn.
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§ 4. Bestimmung durch Abscheidung als Kalium-PlatinIV-chlorid.
K,PtCl;, Molekulargewicht 486,16.

Allgemeines.

Das Verfahren beruht auf der Schwerloslichkeit des Kaliumplatinchlorides in
Alkohol. Die entsprechenden Verbindungen von Rubidium und Caesium verhalten
sich ebenso wie das Kaliumsalz. Natrium- und Lithiumplatinchlorid sind dagegen
in Alkohol leicht loslich. Das abgeschiedene Kaliumplatinchlorid wird entweder
als solches gewogen oder in Platin tibergefiihrt, oder es wird sein Gehalt an Kalium-
chlorid bzw. an Chlor ermattelt.
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Das Verfahren gehort zu dem altesten Bestand der gewichtsanalytischen Methoden. Nach-
dem Maaxus die Verbindung beschrieben hatte, wurde sie fiir die Bestimmung des Kaliums
bereits von Prarr (1822) als gelegentlich auch in Betracht kommend genannt, freilich noch
mit dem Hinzufiigen, daB man in recht konzentrierter Losung fillen und mit sehr wenig Wasser
auswaschen miisse. Bei RosE und in anderen etwa gleichzeitig erschienenen Biichern wird
dann Auswaschen mit Alkohol vorgeschrieben; in der vierten Auflage des Handbuches von
RosE (1838) finden sich schon ziemlich genaue Anweisungen. R. FRESENIUS hat danach mehrere
eingehende Untersuchungen iiber die richtigen Arbeitsbedingungen angestellt und dement-
sprechend in spiteren Auflagen seines Lehrbuches der quantitativen Analyse das Verfahren
auch fiir die Kaliumbestimmung in Kalisalzen usw. festgelegt. Fiir den letzten Fall wurde von
ihm zugleich ein abgekiirztes Verfahren angegeben. Dieses darf heute als iiberholt bezeichnet
werden, nachdem die urspriinglich von FINKENER ausgearbeitete Methode, die auf der Wagung
des durch Reduktion abgeschiedenen Platins beruht, durch NEUBAUER eine sehr einfache
und zuverlissige Ausfiithrungsform erhalten hat. Bereits RosE (1838) hat diese Arbeitsweise
angedeutet. Eine weitere eingehende Untersuchung iiber die Abscheidung des Kaliims als
Platinchlorid haben DrrtMar und MCARTHUR ausgefithrt (1887—389).

Eigenschaften des Kaliumplatinchlorides. Meist goldgelbe, bei sehr feinkorniger
Abscheidung citronengelbe an der Luft unverdnderliche Krystalle, die bei Ab-
scheidung mittels Platinchlorwasserstoffsdure nach der iiblichen Arbeitsweise
nach mehrstiindigem Trocknen bei 130° noch eine geringe Menge eingeschlossenes
Wasser enthalten, das nur sehr langsam abgegeben wird ; auch nach dem Trocknen
bei 160° sind noch Wasserstoff und Sauerstoff und weniger Chlor zugegen als
obiger Formel entspricht. Wahrscheinlich erhilt man bei der Féllung ein Gemisch
von K,PtClg, K,(PtCl;OH) und Hydroxyplatinsiduren der Zusammensetzung
H,Pt(OH),; und H,Pt(OH),0, in dem aber das Verhaltnis der Bestandteile unter
gleichen Abscheidungsbedingungen stets dasselbe bleibt (R. FRESENIUS; DITTMAR
und McARTHUR ; SEUBERT ; VURTHEIM ; BASSETT). Reguldre Oktaeder; Dichte 3,48.

Beim Erhitzen von reinem Kaliumplatinchlorid in trockener Luft bis zu
400° erfolgt keine Verdnderung; bei 600° beginnt die Zersetzung in Platin, Kalium-
chlorid und Chlor, die aber auch bei lingerem Schmelzen unvollstéindig bleibt,
da das geschmolzene Kaliumchlorid das Salz einschlieBt und teilweise 16st (GIRE).
Nur bei Mengen von einigen Milligrammen ist bei einer Temperatur von 1200 bis
1400° eine vollstindige Umwandlung zu erreichen, da unter diesen Bedingungen
die kleinen Mengen Kaliumchlorid verdampfen (STREBINGER und Howrzer). Das
bei der diblichen Kaliumbestimmung erhaltene, nicht ganz der Zusammensetzung
K,PtClg entsprechende Salz verknistert beim Erhitzen und zersetzt sich bereits
teilweise bei etwa 250° [NovEs und WEBER; SMiTH und SHEAD (a)]. Beim Er-
hitzen im Wasserstoff- oder Leuchtgasstrom erfolgt bei 250° vollige Zersetzung
(Bildung von Chlorwasserstoff, Kaliumchlorid und Platin), desgleichen beim
Erhitzen in Gegenwart von Oxalséure oder eines anderen Reduktionsmittels.

Loslichkeit. In 100 g Wasser 16sen sich bei 0° 0,4784 g, bei 20° 0,7742 ¢
und bei 100° 5,030 g (ArRcEIBALD, WiLcOX und BuckLEY). Da der Platinkomplex
des Salzes hydrolysiert, wird die Losung beim Kochen sauer ; bei Zimmertemperatur
schreitet die Hydrolyse nur sehr langsam fort. In Gegenwart reduzierender Stoffe
scheidet sich Platin aus (vgl. S.156f. und 161f£.).

Uber den Einfluf von Salzsiure, Platinchlorwasserstoffsiure und Schwefelsiure
gibt Tabelle 3 AufschluB. Die Zahlen beziehen sich auf eine Temperatur zwischen
13° und 16,5° (DrrTMAR und MCARTHUR).

Tabelle 3. Loslichkeit von Kaliumplatinchlorid in verschiedenen Lésungsmitteln.

g K,PtClg
Losungsmittel in 100 g
Losungsmittel

Wasser . . . . . . . e e e e e e e e e e e e e e 0,628
14n Balzsdure . . . . . . . . . . .o e e e e e e e e 0,662
H,PtCl;-Losung, enthaltend 5g Pt in 100em3 . . . . . . . . . . . 0,233
H,PtCl,-Losung, enthaltend 5g Pt und 5g HCl in 100 cm® . . . . 0,168
1n Schwefelsfiure . . . . . . . . . . v v v v v e e e e e 0,900
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ZuorscHWERDT und WEsT fanden fiir die Loslichkeit in einer 7% Platin ent-
haltenden Losung bei Zimmertemperatur 0,325 g/100 cm3.

Die Loslichkeitsangaben fiir Athyl- und Methylalkohol in Tabelle 4 beziehen
sich auf 20° (AroHIBALD, WiLcOX und BUCKLEY).

Tabelle 4. Léslichkeit von Kaliumplatinchlorid in Athyl- und Methylalkohol

bei 20°.
Konzentration des Alkohols g K;PtCls in 100 g Alkohol
Gew.-% CHOH | CHOH
80 0,0085 0,0124
90 0,0025 0,0038
100 0,0009 0,0027

Nach Smrte und SHEAD ist die Zunahme der Loslichkeit in heifem Alkohol
zu vernachlissigen.

Fir die Loslichkeit in Kaliumchlorid- und Natriumchloridlosungen fanden
ArcHIBALD, WiLcox und BuckLEY unter anderen die Werte der Tabelle 5.

Tabelle 5. Loslichkeit von Kaliumplatinchlorid in Kaliumechlorid-
und Natriumchloridlésungen.

Konzentration an KCl bzw. NaCl in g K;PtCls in 100 ¢
Mol KCl-Losung | NaCl-Losung
0,250 0,0207 0,758
1,000 0,0046 0,805
2,000 0,0045 0,834
4,000 0,0042 —

Die Loslichkeit in etwa 90%igem Alkohol, der gegen zwei Aquivalente Chlor-
wasserstoff im Liter enthdlt, betrigt nach KerrT und SHIVER 0,0017 g/100 g Alkohol,
diejenige in ,,20%iger Ammoniumchloridlésung* (20 g NH,C] gel6st in 100 cm?
Wasser) etwa 1/, der Loslichkeit in 80%igem Alkohol. Im letzten Fall ist jedoch
zu beachten, daB bei lingerer Einwirkung Umsetzung zu (NH,),PtCl, und KCl
eintritt (FINKENER ; BREYER und SCHWEITZER ; ROBINSON ; WINTON und WHEELER).

HisBARD hat 0,33 g K,PtCls mit den verschiedenen empfohlenen Waschjliissig-
keiten ausgewaschen, und zwar durch je 6maliges Hindurchsaugen von 10 cm3
Lésung durch das auf einem GoocH-Tiegel befindliche Salz, und hat folgende Ver-
luste an Kaliumplatinchlorid erhalten:

Tabelle 6. Verluste an Kaliumplatinchlorid beim Auswaschen mit verschiedenen

Waschflissigkeiten.
‘Waschfliissigkeit Verlust an ‘Waschfliissigkeit Verlust an
Xonzentration in % * K,PtCls in g Konzentration in % * K.PtClg in g
Alkohol 99 0,0002 Alkohol 60 0,0025
. 95 0,0004 ' 80 (denaturiert) 0,0020
»s 85 0,0010 |NH,Cl-Losung 20 0,0002
» 80 0,0015 ’ 20 4 5% HCI 0,0003

Fiir die Fallung des Kaliums in Anwesenheit der iibrigen Alkalien und der
Erdalkalien sind noch folgende Angaben von Bedeutung (PRECHT; VoGEL und
HarrokE): Im Gegensatz zum Kaliumplatinchlorid krystallisiert das Natriumsalz
mit 6 Molekiilen Krystallwasser aus. Bereits auf dem Wasserbad verliert es davon

* Bei Alkohol Vol.-%.
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den groBten Teil und bei 150° wird es vollstdndig entwéssert. Das Anhydrid 16st
sich wesentlich leichter in absolutem Alkohol als das wasserhaltige Salz: In 100 g
absolutem Alkohol 16sen sich bei Zimmertemperatur 93,4 g wasserfreies Salz und
nur 48,8 g (auf wasserfreies Salz umgerechnet) des auf dem Wasserbad teilweise
entwisserten Salzes. Auf Zusatz von etwas Wasser krystallisiert aus diesen Losungen
Na,PtClg- 6 H,O aus. Verwendet man wasserhaltigen Alkohol, so bildet sich auch
aus dem wasserfreien Salz das schwerer losliche wasserhaltige. Eine gesittigte
Losung von Na,PtClg-6 H,O in absolutem Alkohol enthilt 13,5 g wasserfreies
Salz in 100 g Alkohol, eine solche in Alkohol von 95 Gew.-% dagegen nur 6,77 g.

Beim Erhitzen mit 90- bis 100%igem Alkohol (MorRozEWICZ) oder auch mit
dtherhaltigem Alkohol (PRECHT) zersetzt sich das Natriumplatinchlorid unter Ab-
scheidung von in diesen Losungsmitteln schwer 16slichem Natriumchlorid. Durch
Zugabe eines groBen Uberschusses von Platinchlorwasserstoffsiure 148t sich die
Zersetzung vermeiden. 80%iger Alkohol bewirkt keine Abscheidung von Natrium-
chlorid.

Uber das Verhalten von Ammoniumplatinchlorid finden sich nihere Angaben
in NH, §3, S.321. '

Die Loslichkeit von Magnesiumplatinchlorid, MgPtClg- 6 H,0, in absolutem
Alkohol betragt 75g wasserfreies Salz auf 100g Alkohol, die des bei 150° ge-
trockneten Salzes etwa 61 g. Bartumplatinchlorid, BaPtClg- 8 H,0, zerfillt bereits
in waBriger Losung teilweise. Beim Kochen mit absolutem Alkohol ist der Zerfall
in schwer losliches Bariumchlorid und leicht 16sliches Platinchlorid nahezu voll-
stindig. Auch ein UberschuB von Platinchlorwasserstoffsiure verhindert nicht die
Zersetzung. Aus Strontiumplatinchlorid scheidet sich mit absolutem Alkohol
nur eine geringfiigige Menge Strontiumchlorid ab!. Von Calciumplatinchlorid
CaPtClg- 8 H,O, losen sich etwa 113 g in 100 g Alkohol.

Bestimmungsverfahren.

A. Gewichtsanalytische Bestimmung des Kaliums nach Abscheidung
als Kalium-PlatinIV-chlorid.

1. Wagung des Kaliumplatinchlorides.

Das Verfahren kommt heute wohl nur dann in Betracht, wenn die Alkalien als
Chloride vorliegen oder sich durch Abdampfen mit Salzsiure in solche verwandeln
lassen. Beziiglich der Anwendung auf Losungen anderer Alkalisalze, insbesondere
auf Sulfat-Ion usw. enthaltende Losungen, s. Bem. IX.

- Arbeitsvorschrift. Fillangsmittel. Als Fillungsmittel dient eine mdglichst
reine wafrige Losung von Platinchlorwasserstoffsiure, die etwa 10 g Platin in 100 cm®
enthdlt. (Uber Reinheitspriifung vgl. Bem. II.) Fiir 1 g Kaliumchlorid sind von
dieser Losung 13,1 cm? erforderlich. Ein geringer UberschuB (etwa 10 bis 20%)
an Reagens geniigt zur vollstindigen Abscheidung des Kaliumplatinchlorides.
Ist neben dem Kalium auch Natrium vorhanden, so berechnet man die erforderliche
Menge des Fallungsmittels aus der Summe der Chloride mit dem Faktor fiir Natrium-
chlorid: 1 g Natriumchlorid entsprechen 16,7 cm3 der Platinlésung. Auch in diesem
Fall wird ein kleiner UberschuB an Reagens zugesetzt. Geniigend reine Platin-
chlorwasserstoffsiure ist im Handel zu haben.

Zur Herstellung einer Platinlésung von der erforderlichen Reinheit aus reinem
(insbesondere iridiumfreien) Platinmohr (iiber Herstellung s. Bem. II) werden vor allem folgende
drei Arbeitsvorschriften angegeben:

a) Meist wird das Platwn on einem Gemisch von Salpetersiure und Salzsiure gelost. NEU-
BAUER (e) iibergieBt dazu das Platin mit etwa der 4fachen Gewichtsmenge konzentrierter Salz-

séure (D 1,19), erwarmt auf dem Wasserbad und fiigt allmahlich 1/; der Salzsiuremenge an Sal-
petersdure (D 1,4) zu. Die Platinlosung wird dann mit Wasser versetzt und umgeschiittelt,

1 Uber den Zerfall des Calcium- und Strontiumsalzes vgl. NEUBAUER (b).
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damit sich das gebildete Nitrosoplatinchlorid (NO),PtCls méglichst weitgehend zersetzt (PRECHT;
VoceL und HAEFCKE). Auf hochstens schwach siedendem Wasserbad (zur Vermeidung der
Bildung groBerer Mengen PlatinII-chlorid) dampft man ein und wiederholt den Wasserzusatz
und das Eindampfen mit etwas Salzsiure noch mehrmals, bis keine nitrosen Gase mehr ent-
weichen. Eindampfen mit Wasser allein ist wegen der dann eintretenden Hydrolyse des Platinl V-
chlorides zu vermeiden (WEBER). Zur Oxydation von etwa entstandenem PlatinII-chlorid,
erkennbar an der Braunfirbung der Losung, leitet man in die maBig warme Losung einige
Minuten Chlor ein [um dieses zu entwickeln, 148t man auf etwa 2 g festes Kaliumpermanganat
etwa 10 cm® Salzsdure (D 1,17) tropfen].

Die danach schon gelbrote, keinen Stich ins Braunliche mehr zeigende Lésung wird etwas
erwirmt zur Vertreibung des iiberschiissigen Chlors, filtriert und auf das erforderliche Volumen
verdiinnt. Zur Verhinderung der Hydrolyse des Platinchlorides soll die Konzentration der
Losung an freier Salzsiure etwa 0,1 n sein (HILLEBRAND und LunpELL; PrRECHT).

b) DrrtMAR und McARTHUR (vgl. auch SEUBERT) vermeiden die Anwendung der Salpeter-
siure beim Losen des Platins und verwenden dafiir Chlor. Sie iibergieBen den Platinschwamm
in einer mit Glasstopfen verschlieBbaren Flasche von etwa 21 mit geniigend rauchender Salz-
sdure und lassen die Flasche mit gereinigtem Chlorgas gefiillt 12 Std. stehen. Es wird danach
noch wiederholt Chlor eingeleitet, bis das Platin gelost ist. Noétigenfalls wird nun von einem
vorhandenen Riickstand abgegossen, nochmals Chlor eingeleitet zur vollstindigen Beseitigung
von PlatinII-verbindungen und schlieBlich auf dem Wasserbad eingedampft. RUDNICK ver-
wendet anstatt Chlor konzentrierte Wasserstoffperoxydlosung.

¢) Zur Herstellung groPer Mengen stickoxydfreier Platinchlorwasserstoffsiure ist das Ver-
fahren von WEBER (s. auch ARCHIBALD) vor allem geeignet. Bei diesem wird der Platinschwamm
in konzentrierter Salzsiure mit Hilfe des elektrischen Stromes aufgelost. Beziiglich der Apparatur
sei auf die Originalarbeiten verwiesen. Die erhaltene Platinlosung ist auch in diesem Fall
vor dem Einengen nochmals mit Chlor zu behandeln.

Abscheidung und Bestimmung. Die Ausgangslosung der Alkalichloride, die
etwa 0,3 bis 0,5 g Kaliumchlorid enthalten soll (entsprechend etwa 1 bis 1,6 g Kalium-
platinchlorid), sei etwa 1%1g, in jedem Falle so verdiinnt, dafl der beim Zusatz
der Platinchlorwasserstoffsiure entstehende Niederschlag sich beim Erwirmen
zundchst 16st. Man versetzt in einer Porzellan- oder Platinschale! mit der nach
obigen Angaben berechneten Menge des Fillungsreagenses und dampft auf dem
nicht ganz bis zum Sieden erhitzten Wasserbad in einer von Staub und Ammoniak
(Bem. VII) freien Atmosphéire bis zur Sirupkonsistenz ein, so daf die Ldsung
beim Erkalten erstarrt. Wéhrend des Eindampfens scheidet sich das Kalium-
platinchlorid wieder aus, ohne viel Losung einzuschlieBen. Die diberstehende Fliissig-
kevt muf deutlich gelb sein. Bei Anwesenheit von Natrium ist es ratsam, den Riick-
stand beim Abkiihlen wiederholt umzuriithren zwecks Bildung kleiner Natrium-
platinchloridkrystalle, die sich leichter vollstindig auswaschen lassen. Nach
dem Eindampfen iibergie8t man den Riickstand mit 20 bis 25 cm3 Alkokol von
80 Vol.-%. Dieser muB um Reduktion des Platins zu vermeiden, namentlich
bei Mikrobestimmungen, frei von Aldehyden sein [STREBINGER und HOLZER;
Svrra und SuEAD (b)]. Der Niederschlag wird mit einem kleinen Pistill oder einem
unten breitgedriickten Glasstab zerrieben, bis keine Knéllchen mehr vorhanden
sind. Dann wird durch einen bei 130° getrockneten Filtertiegel oder durch ein
mit Alkohol befeuchtetes Filter dekantiert und der Salzriickstand weiter unter
fortgesetztem Zerreiben und Dekantieren mit Alkohol behandelt. Wenn der ab-
laufende Alkohol nicht mehr gelb ist, spritzt man den Niederschlag mit moglichst
wenig 80%igem Alkohol quantitativ in den Tiegel oder auf das Filter, wischt
mit Alkohol vollstindig aus und 148t zunichst bei etwa 70° den Alkohol ver-
dunsten2. Man trocknet den (wegen der Gefahr des Verspritzens) anfangs be-
deckten Tiegel bei 130° bis zu konstantem Gewicht.

Beim Arbeiten mit einem Papierfilter muB der Niederschlag nach dem Trocknen vom
Filter getrennt werden. Man 16st die auf dem Filter bleibenden Reste mit heiem Wasser und

1 Vielfach werden Platinschalen verwendet; BoLM hat jedoch bei ihrer Verwendung in
einigen Fillen Reduktion des Kaliumplatinchlorides beobachtet (vgl. hierzu die Angaben von
HorscH und von Hmearp 8. 158).

2 Jedes stirkere Erhitzen des Kaliumplatinchlorides in Anwesenheit von Alkohol ist wegen
Reduktionsgefahr zu vermeiden.

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. Ia. 10
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dampft die Losung in einem tarierten Tiegel ein. Zu dem Riickstand gibt man die Hauptmenge
des Niederschlages und trocknet wie bei Verwendung eines Filtertiegels.
Filtrat und Waschfliissigkeiten sind zwecks Wiedergewinnung des Platins aufzubewahren

Bem. II).
( Bei sehr kleinen Mengen von Kaliumplatinchlorid ist es oft vorteilhafter, nur durch ein

Filter zu dekantieren, bis der Waschalkohol farblos durchlauft, und die Hauptmenge des Nieder-
schlages in der zur Fillung benutzten Platinschale zu lassen. Nachdem man den Alkohol
durch Erwirmen vertrieben hat, 16st man die am Filter haftenden Spuren des Niederschlages
mit heiBem Wasser in die Schale, dampft ein, trocknet bei 130° und wagt.

Zur Berechnung auf Kaliumchlorid bzw. Kaliumoxyd oder Kalium benutzt man
wegen der nicht ganz formelgerechten Zusammensetzung des Niederschlages die
Faktoren 0,3056 bzw. 0,1931 bzw. 0,1603 (R. FRESENIUS). VURTHEIM hat diese
Faktoren durch Ermittlung des Faktors 0,1930 fiir die Umrechnung auf Kalium-
oxyd bestatigt. HILLEBRAND und LUuNDELL empfehlen bei den in Gesteinsanalysen
vorkommenden Kaliummengen einfach Benutzung des theoretischen Faktors 0,3067
fir die Umrechnung auf Kaliumechlorid.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Das Verfahren liefert durchaus zuverlissige
Werte. Im Laboratorium FRESENIUS sind bei reinen Kaliumchloridlésungen und
Auswagen von etwa 1,7g 99,94 bis 100,08% des angewendeten Kaliums wieder-
gefunden worden. Auch bei Vorhandensein annidhernd gleicher Gewichtsmengen
von Kaliumchlorid und Natriumchlorid, sowie in Gegenwart der anderthalbfachen
Menge Natriumchlorid betrugen die Ergebnisse 99,91 bis 100,03%, wenn eine
hinreichende Menge Platinreagens angewendet wurde. Waren jedoch neben je
0,5 g KCl und NaCl noch etwa 0,5 g wasserfreies Magnesiumchlorid oder Calcium-
chlorid in der Losung, so wurden 0,3 bis 0,5% zuviel Kalium gefunden. Diese
Uberwerte fielen weg, wenn das Magnesium mit Kalkmilch und das Calcium
mittels Ammoniumcarbonates zuvor abgetrennt wurde. In Gegenwart von 0,5 g
BaCl, - 2 H,0 ergab sich ein Uberwert von 0,6%. Uber den Einflu der Stiirke
des Alkohols s. Bem. V. (R. FRESENIUS sowie H.FRESENIUS und BRINTON).

II. Das Fiéllungsmittel. Fiir die Zuverlissigkeit der Kaliumbestimmung ist die
Reinheit der verwendeten Platinlésung ausschlaggebend. Die bei Ver-
wendung von reinem Platinmohr besonders zu beachtenden Verunreinigungen
sind in erster Linie PlatinIl-verbindungen und auBlerdem Nitrosoplatinchlorid
(s. S. 145) und Hydroxyplatinchlorwasserstoffsiure (s. S.142). Der Gehalt an
freier Salzséure soll nur gering sein. Zur Prifung der Losung dampft man eine
groBere Menge davon, entsprechend etwa 2 g Platin, auf einem Wasserbad ein;
der Riickstand soll sich ohne sichtbare und wégbare Tritbung in Alkohol auflésen
[NEUBAUER (f)]. Schon kleine Mengen von PlatinII-chlorid sind an einer briun-
lichen Farbe der Losung zu erkennen (beziiglich einer &hnlichen Verfirbung durch
Iridium vgl. unten), denn das PlatinII-chlorid ist in konzentrierter Platinchlor-
wasserstoffsdurelosung mit brauner Farbe 16slich und erst auf Zusatz von Wasser
oder Alkohol fillt es teilweise als griinlich gelber Niederschlag aus. Zur Priifung
auf Stickoxyde kann die bekannte Reaktion mit EisenII-sulfat und konzentrierter
Schwefelsdure verwendet werden. Die Brauchbarkeit der Platinlosung priift man
am sichersten durch einen blinden Versuch mit reinem Kaliumchlorid.

Die Herstellung von reinem Platinmohr aus den Waschfliissigkeiten
und den Kaliumplatinchloridniederschlégen geschieht im allgemeinen folgender-
mafen:

Aws der alkoholischen. Waschfliissigkeit kann das Platin am einfachsten abgeschieden werden
durch Zugabe von Natriumcarbonat zur siedenden Lésung. Bei dieser Arbeitsweise enthilt
das Platin mehr oder weniger groBe Mengen des verpuffenden Athylen - PlatinII-chlorides
C.H,PtCl,. Letzteres verglimmt bereits auf dem Wasserbad ; zu seiner vollstindigen Beseitigung
muf} das abgeschiedene Platin jedoch vor dem Losen in Konigswasser geglitht werden. — Es
wird auch empfohlen, die Waschfliissigkeit weitgehend einzuengen — jedoch nicht bis zur
Trockne, damit sich nicht die genannte Athylenverbindung bildet — und nach Zugabe der

Riickstinde von Kaliumplatinchlorid in fester Form Natronlauge (D etwa 1,2) zuzusetzen, welche
8 bis 10% Glycerin enthélt. Die Reduktion des Platins ist auf diese Weise nach kurzem Sieden
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vollstindig. — ATTERBERG gibt in die alkoholischen Waschfliissigkeiten eine geniigende Menge
Magnesiumband und 148t bei Zimmertemperatur etwa 24 Std. stehen. Als Reduktionsmittel
werden auBlerdem empfohlen Zink und Salzsiure (Verunreinigung des Platins durch Zink!),
Schwefelwasserstoff in heiBer Losung, Natriumformiat. Uber die Reduktion mit Ameisensiure
vgl. SwisEER und HUMMEL.

Das abgeschiedene, noch alkalihaltige Platinmohr wird nach Auswaschen mit Salzsiure
in Konigswasser gelost, die Losung wird danach mit Wasser verdiinnt und weitgehend eingeengt.
Nach Aufnehmen mit Wasser und nochmaligem Eindampfen mit Salzsiure wird das Platin
mit Ammoniumchloridlésung als Ammoniumplatinchlorid ausgefallt. Aus letzterem erhilt
man durch Glithen im Wasserstoffstrom reines Platinmohr, das nach einer der oben gegebenen
Vorschriften zu lsen ist (vgl. S.144f.).

Soll das alkoholische Filtrat der Kaliumplatinchloridbestimmung zu weiteren
Bestimmungen verwendet werden, so kann man die vorhandene geringe Menge
Platin durch einfaches Eindampfen zur Abscheidung bringen. Man vervollstéindigt
notigenfalls die Reduktion dadurch, daf man Wasserstoff in der Hitze und unter
gelindem Druck auf die Losung einwirken lafSt.

Bei der Herstellung der Platinlosung aus Platinabfdillen ist besonders auf eine
mogliche Verunreinigung durch Iridium zu achten. Sie ist zu beseitigen durch
mehrmalige Wiederholung der Abscheidung des Platins als Ammoniumplatin-
chlorid und dessen Uberfiihrung in Platin durch Erhitzen im Wasserstoffstrom.
Vorhandenes Iridium ist zu erkennen an seiner Schwerloslichkeit in Koénigswasser
nach dem Glihen des Platinmohrs; mit Platin legiertes Iridium ist dagegen in
Konigswasser 16slich. In der Platinlgsung bewirkt Iridium eine &hnliche Braun-
fairbung wie PlatinII-chlorid.

- III. Reinheit des Niederschlages. Beziiglich der Zusammensetzung sei auf S. 142
verwiesen. Bei gleichmdifigem Arbeiten erhdlt man stets einen Niederschlag von
konstanter Zusammensetzung. Aus zu konzentrierten Losungen abgeschiedene Kalium-
platinchloridkrystalle enthalten kugelformige Ho6hlungen, in denen Mutterlauge
eingeschlossen sein kann (WINTON). Deshalb sind S. 145 verdiinnte Fallungsiésungen
vorgeschrieben. Der so erhaltene Niederschlag soll auflerdem noch beim Aus-
waschen sorgfiltig zerrieben werden (vgl. auch Bem. VI).

Wurde nicht alles etwa vorhandene Natriumchlorid in Natriumplatinchlorid
iibergefiihrt, so kann der Niederschlag, besonders bei Anwendung stiarkeren Alkohols,
in diesem schwer l6sliches Natriumchlorid enthalten (vgl. auch Bem. V), dessen
weiBe Krystalle beim Durchmustern mit einer Lupe zu erkennen sind. Es muf
dann so viel Wasser hinzugegeben werden, daB sich alles Natriumchlorid 16st.
Dann wird nochmals Platinchlorwasserstoffsdure zugefiigt und entsprechend der
Arbeitsvorschrift verfahren.

Eine nicht hellgelbe, sondern orange Farbe des Niederschlages 146t darauf
schlieBen, daB Natriumplatinchlorid darin enthalten ist.

Bei Verwendung nicht geniigend reiner Platinlosung ist auBerdem mit einem
Gehalt an PlatinII-salz zu rechnen.

IV. Priifung des Niederschlages auf Reinheit. Will man sich die GewiBheit
verschaffen, daB das Kaliumplatinchlorid frei ist von Natriumplatinchlorid und
Natriumchlorid und gegebenenfalls auch von anderen loslichen Fremdsalzen, was
namentlich dann notwendig ist, wenn der Niederschlag aus einer noch Erdalkali-
chloride enthaltenden Losung abgeschieden worden ist, so behandelt man den
Niederschlag mit einer kleinen Menge kalten Wassers, 148t nach wiederholtem
Umriihren absitzen und gieBt die gelbliche Losung in eine kleine Porzellanschale
ab. Diese Behandlung wiederholt man einige Male, um die Natriumverbindungen
sicher zu losen; der gréBte Teil des Kaliumplatinchlorides bleibt ungelost. In die
Porzellanschale gibt man etwas Platinchlorwasserstoffsaurelosung, dampft auf
dem Wasserbad wie frither angegeben bis fast zur Trockne ein und behandelt den
Riickstand mit 80%igem Alkohol. Die kleine Menge Kaliumplatinchlorid wird
abfiltriert, mit Alkohol gewaschen und nach dem Trocknen des Filterchens durch
Aufspritzen geringer Mengen siedenden Wassers gelost. Die Losung gibt man

10*
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zu der Hauptmenge des Kaliumplatinchlorides, dampft auf dem Wasserbad ein,
trocknet bei 130° und wagt. Stimmt das hierbei gefundene Gewicht mit dem zuerst
gefundenen iiberein, so war das Kaliumplatinchlorid frei von Natriumverbindungen.
Eine Gewichtsabnahme zeigt, daBl bei der ersten Wigung noch Natriumsalze
vorhanden waren; die letzte Wégung ist dann als die richtige zu betrachten. Man
kann diese Reinigung natiirlich auch schon vor der ersten Wigung vornehmen.
Das gewogene Kaliumplatinchlorid ist darauf zu priifen, ob es in siedendem Wasser
vollkommen 16slich ist [R. FRESENIUS (b)]. Ein unloslicher Riickstand ist zuriick-
zuwigen. Uber die Priifung auf einen Gehalt an Ammoniumplatinchlorid vgl. S. 161.

V. Waschfliissigkeiten. Statt des 80%igen Alkohols ist 96%iger oder auch
absoluter Alkohol vorgeschlagen worden (PRECHT); dadurch kann indessen eine
Zersetzung des Natriumplatinchlorides unter Bildung von Natriumchlorid hervor-
gerufen werden, was bei Verwendung von 80%igem Alkohol nicht der Fall ist
(MorozEwIcz, vgl. auch S. 144). H. FrEsENIUs und BrRINTON haben unter
Verwendung des Faktors 0,19308 fiir die Umrechnung auf Kaliumoxyd allerdings
auch mit 95%igem Alkohol richtige, mit 85%igem aber etwas zu hohe und mit
70%igem deutlich zu niedrige Werte erhalten.

Bei Verwendung von Methylalkohol (DuPRE; ROHLAND; TESCHEMACHER und SmiTH)
bedeutet die groBere Loslichkeit des Niederschlages in ihm eine neue Fehlerquelle. Acefon
soll nach den Angaben von MEILLERE nur das Natriumplatinchlorid 16sen. Weiterhin wird
auch ein Zusatz von Ather (z.B. 1 Teil auf 5 Teile absoluten Alkohol [ROSE-FINKENER;
Krerscuy]) empfohlen (s. jedoch S.144) oder Verdringen des Waschalkohols durch Ather
und halbstiindiges Trocknen im Luftstrom (Kissuing). Alle diese Vorschlige stellen keine
wirkliche Verbesserung dar. Itn Grunde kommt es nur darauf an, da man nicht zu viel von
dem vorgeschriebenen Alkohol benutzt (d. h. 50, allenfalls 80 cm?®) bzw. da8 man fiir die Los-
lichkeit des Kaliumplatinchlorides einen Korrekturfaktor anbringt und auf die Reinheit der
Fallung, insbesondere die Abwesenheit von Natriumchlorid, achtet.

Will man einen besonders hohen Grad von Genauigkeit erreichen, so verdampft
man zur Prifung auf Kaliwm das Filtrat und die alkoholischen Waschfliissigkeiten
unter Zusatz von Wasser und einer etwa der vorhandenen Platinchlorwasser-
stoffsdure entsprechenden Menge Natriumchlorid bei hochstens 75° bis fast zur
Trockne, iibergieft den Riickstand wieder mit kleinen Mengen Alkohol von 80%,
filtriert nach geniigendem Umriihren die Spur meist nicht rein aussehenden Riick-
standes ab und wéscht mit Alkohol aus, bis dieser ganz farblos abliuft. Nach dem
Trocknen des Filters 16st man die auf dem Filter befindliche Spur Kaliumplatin-
chlorid durch wiederholtes Aufspritzen von kleinen Mengen heiflen Wassers in
einen gewogenen Porzellantiegel, dampft ein und wigt entweder das bei 130°
getrocknete Salz oder das daraus abgeschiedene Platin. Der Zusatz von Natrium-
chlorid soll die Bildung von Natriumplatinchlorid herbeifiihren, das gegen die
reduzierende Wirkung des Alkohols widerstandsfihiger ist als die Platinchlor-
wasserstoffsaure.

VI. Trocknen des Niederschlages. Ist das Krystallpulver geniigend fein, so wird
bei Niederschlagsmengen von bis zu 1,7 g nach 2- bis 3stiindigem Trocknen bei 130°
praktisch Gewichtskonstanz erreicht; bei wesentlich lingerem Erhitzen haben
R. FrESENIUS (c) sowie H. FRESENIUS und BRINTON nur noch sehr geringe Ge-
wichtsabnahmen beobachtet. Der Niederschlag trocknet bedeutend langsamer,
wenn er aus zu konzentrierter Losung rasch abgeschieden wird oder wenn trotz
des Zerreibens beim Trocknen noch Knoéllchen darin sind. Im letzten Fall lost
man den Niederschlag in heilem Wasser und dampft die Lésung in einer Platin-
schale- auf nicht siedendem Wasserbad zur Trockne. Das in diinner Schicht
abgeschiedene Salz 148t sich dann leicht zu konstantem Gewicht trocknen
(H. FresENIUS und BRINTON.)

VII. Hinsichtlich des storenden Einflusses anderer Stoffe ist besonders zu beach-
ten, dafl die Anwesenheit von Staub sowie von Alkohol und von anderen organischen
Stoffen beim Eindampfen der Platinchlorwasserstoffsiure enthaltenden Losung
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eine Reduktion des Platins zu schwer loslichem PlatinII-salz oder zu Platin ver-
anlassen kann und daher zu vermeiden ist. Ammoniumsalze (kénnen auch ent-
standen sein durch Aufnahme von Ammoniak aus der Luft!) diirfen bei der Fillung
nicht zugegen sein, da sie zur Abscheidung von in Alkohol schwer loslichem
Ammoniumplatinchlorid fithren. Sowohl organische Verbindungen als auch
Ammoniumsalze konnen gegebenenfalls durch wiederholtes Eindampfen mit
Koénigswasser beseitigt werden. Die Nitrate sind danach mittels Salzsiure zu zer-
stéren (DE RoopE; MoorE; KErrT und SHIVER).

Sind auBler Chlor-Tonen noch Antonen anderer fliichtiger Siuren in der Losung
vorhanden, so werden sie mittels Salzsdure in Chloride iibergefiihrt. Nitrate miissen
durch mehrmaliges Eindampfen mit Salzsiure zerstoért werden. Bromide und
Jodide zersetzt man vor dem Eindampfen mittels Chlorwassers. Zur Kalium-
bestimmung in Salzen nichiflichtiger, in Alkohol loslicher Sduren, wie z. B. Phosphor-
sdure oder Borsédure, bringt man die zu untersuchende Substanz erst in konzentrierte
wiBrige Losung, fiigt eine konzentrierte Losung von Platinchlorwasserstoffsiure
hinzu, versetzt mit dem 4fachen Volumen absoluten Alkohols, 148t 24 Std. stehen
und verfihrt dann weiter wie oben angegeben (s. auch Rose und FINkENER S. 11).

Sulfate diirfen bei der Féllung nicht zugegen sein, da sich dann bei Zusatz von
Alkohol Natriumsulfat abscheiden wiirde.

Aus den Werten fiir die Loslichkeit der Erdalkaliplatinchloride (vgl. S. 144)
folgt, daB letztere bei der Kaliumbestimmung zugegen sein diirfen mit Ausnahme
von Bariumplatinchlorid, das sich leicht unter Abscheidung von in Alkohol schwer
18slichem Bariumchlorid zersetzt. Bei groBeren Anforderungen an die Genauigkeit
der Ergebnisse beseitigt man jedoch im allgemeinen die Erdalkalien, wenigstens
den gréBten Teil, vor der Kaliumbestimmung (s. auch Bem. I).

Die bei Vorhandensein von Sulfaten und Erdalkalisalzen anzuwendenden
Arbeitsweisen sind in Bem.IX angegeben.

VIII. Sonstige Arbeitsmethoden. a) Verwendung von Lithiumplatinchlorid
als Fallungsmittel: SmitE und SHEAD (a) haben statt der Platinchlorwasser-
stoffsdure Lithiumplatinchlorid als Féllungsmittel verwendet und dabei ein
Kaliumplatinchlorid von der Formel entsprechender Zusammensetzung erhalten,
so daB sie fiir die Umrechnung auf Kaliumchlorid den theoretischen Faktor 0,3067
benutzen konnten. Das so erhaltene Salz ist noch bei 260° bestéindig im Gegen-
satz zu dem mittels Platinchlorwasserstoffsiure nach der iiblichen Methode ab-
geschiedenen (vgl. oben S. 142).

Lithiumplatinchlorid erhdlt man durch Umsetzen von Lithiumcarbonat mit
Platinchlorwasserstoffsiure, nachdem das Lithiumcarbonat des Handels zunichst
durch Umwandlung in Hydrocarbonat und Kochen der filtrierten Hydrocarbonat-
lésung gereinigt wurde. Das so erhaltene Lithiumplatinchlorid wird 2mal aus
Wasser umkrystallisiert.

Man fallt ganz in der iiblichen Weise mit einer 10%igen Lésung von Lithium-
platinchlorid, die in etwa 20 %igem UberschuB angewendet wird, bringt den Nieder-
schlag unter Benutzung von Teilen des Filtrates in den Filtertiegel, wischt mit
moglichst wenig 80%igem Alkohol aus und trocknet bei 185 bis 200°. (Erforder-
lichenfalls kann man sich davon iiberzeugen, daf der ganze Niederschlag auf das
Filter gebracht worden ist, indem man das Fillungsgefi mit etwas Wasser aus-
spiilt, dieses eindampft und sieht, ob es dabei farblos bleibt.)

Ein Nachteil des Verfahrens ist, daB die allerdings selten in Frage kommende
direkte Bestimmung des Natriums im Filtrat durch die Gegenwart von Lithium
erschwert wird. .

b) Fdllung einer Losung der Alkaliperchlorate mit Platinchlor-
wasserstoffsdure: Nach SMiTH und SHEAD (b) kann man das Kalium in Gegen-
wart von Natrium auch durch einfache Féllung aus der alkoholisch-wéiBrigen
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Losung der Perchlorate der beiden Alkalimetalle mittels alkoholischer Platin-
chlorwasserstoffsdurelosung abscheiden. Bei dieser Arbeitsweise braucht wegen
der Loslichkeit des Natriumperchlorates in Alkohol nur etwas mehr als die dem
Kalium dquivalente Menge Platinchlorwasserstoffsiure angewendet zu werden. Es
ist daher auch moglich, den Niederschlag mit absolutem Alkohol auszuwaschen
(vgl. dagegen Bem. V). AuBerdem handelt es sich hier um ein Fallungsverfahren
und nicht um ein Extraktions- oder Halbextraktionsverfahren; die Okklusion
von Natriumsalz wird daher auf ein Minimum herabgedriickt. SchlieBlich kann
das erhaltene Kaliumplatinchlorid bei 300 bis 350° getrocknet werden, ohne daf
Zersetzung eintritt, wodurch die Trocknungsdauer sehr abgekiirzt wird (auf
20 Min.). Zur Umrechnung auf Kaliumchlorid ist danach der theoretische Faktor
0,3067 anzuwenden. :

Die Arbeitsweise ist kurz gefaBt die folgende: Das Gemisch von Kalium-
und Natriumchlorid (oder auch -nitrat) wird zwecks Umwandlung in die Perchlorate
in einer Platinschale oder einem Platintiegel mit einem UberschuB von 70- bis
72 %iger Perchlorsiure (im ganzen etwa 2 cm?3) zur Trockne gedampft. (Es kann
auch ein 30 cm3 fassender Becher aus Pyrexglas verwendet werden; vgl. S.131).
Man 16st das Gemisch der Perchlorate mit einigen Kubikzentimetern Wasser
wieder auf und dampft abermals zur Trockne, worauf 15 bis 30 Min. auf 350°
erhitzt, abgekiihlt und gewogen wird. Da das wasserfreie Natriumperchlorat schwach
hygroskopisch ist, muBl der das Salz enthaltende Behélter bedeckt gewogen werden.

Man 16st nun das Perchloratgemisch in heifem Wasser (gewohnlich geniigen
5 cm3), fiigt 5 cm3 95%igen oder stirkeren Alkohol zu und erwirmt bis beinahe
zum Siedepunkt. Dann fiigt man alkoholische 10%ige Losung von Platinchlor-
wasserstoffsdure in kleinen Anteilen zu, bis Kaliumplatinchlorid auszufallen be-
ginnt. Nachdem man noch 1 Min. lang auf eine etwas unterhalb des Siedepunktes
liegende Temperatur erhitzt hat, wird mit der langsamen Zugabe der Fillungs-
losung fortgefahren, bis alles Kalium ausgefdllt und die iiberstehende Fliissigkeit
schwach gelb gefirbt ist. Die Losung soll einen Uberschuf von 10% Platinchlor-
wasserstoffsdure iiber die fiir das Kalium erforderliche Menge enthalten. Dann
wird noch soviel Alkohol zugesetzt, dal die Alkoholkonzentration 80 bis 85%
betragt (nicht weniger als 30 cm® Alkohol, wenn 5 cm® Wasser zum Losen der
Perchlorate verwendet worden sind) und 5 Min. auf einer elektrischen Heizplatte
unter Umrithren bis nahe zum Siedepunkte erhitzt. Man erhalt auf diese Weise
den Niederschlag in Form fein verteilter, citronengelber, gut filtrierbarer Krystalle.
Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur wird durch einen Filtertiegel (aus
Platin oder mit Quarz- oder Glassinterplatte) filtriert, mit absolutem Alkohol
gewaschen und danach zunéchst 5 Min. bei 100 bis 130° zur Entfernung des Alkohols
und schlieflich 5 Min. bei 300 bis 350° getrocknet. Nach dem Abkiihlen wird gewogen.
Aus dem Filtrat kann man das Platin durch Erhitzen auf 80 bis 90° wihrend
30 bis 60 Min. ausfillen und dann das Natrium direkt als Perchlorat bestimmen.

Bemerkungen. Das Verfahren liefert, wenn nur Kalium entsprechend 0,1
bis 0,3 g Kaliumchlorid zugegen ist, nach Angabe von SmiTa und SHEAD auf etwa
0,15% genaue Ergebnisse. Bei Anwendung von etwa 0,01 bis 0,1 g Kaliumchlorid
neben 0,005 bis 0,4 g Natriumchlorid zeigen die Ergebnisse der angefiihrten Ver-
suche gréBere Schwankungen ; der durchschnittliche Fehler betragt dabei —0,14 mg;
der einzelne Fehler ist jedoch teilweise mehrmals so grofi.

Auch bei Vorhandensein von nur 1% Kaliumchlorid, bezogen auf Natrium-
chlorid, soll die Kaliumbestimmung nach der angegebenen Arbeitsweise keine
Schwierigkeiten bieten (Fehler etwa —0,2 mg). Zur Bestimmung von 0,15% oder
weniger Kaliumchlorid im Natriumchlorid ist jedoch die abgednderte Arbeits-
weise von SMITH und GRING -anzuwenden, da anderenfalls leicht zu niedrige
Werte erhalten werden infolge Abscheidung eines Gemisches von Kaliumplatin-
chlorid und Kaliumperchlorat.
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Arbeitsvorschrift. 1,48 bis 1,63 g kaliumchloridhaltiges Natriumchlorid
(d. i. soviel, daB bei der Kaliumplatinchloridfallung die Konzentration an Natrium-
chlorid 0,25 bis 0,28 n ist) werden in einem 150 cm3-Becherglas in Wasser gelost
und durch Abrauchen mit einem 100%igen UberschuB von Perchlorsiure in Per-
chlorate iibergefiihrt, wie bereits angegeben. Nach vollstdndiger Beseitigung der
iberschiissigen Perchlorsiure (insbesondere auch von den GefiBwinden) durch
vorsichtiges Erhitzen mit freier Flamme oder auf einem Drahtnetz wird der Riick-
stand mit 95 cm? 95%igem Alkohol — wenn notig unter Erhitzen bis in die Nahe
des Siedepunktes — gel6st!.. Man fallt danach mit einer am besten heiBen Losung
von 0,2 g Platinchlorwasserstoffsdure in 5 cm3 95%igem Alkohol, erhitzt wenige
Minuten unter kréftigem Umriithren, kihlt auf 0° ab und 148t unter hiufigem
Umrithren mindestens 1 Std. bei dieser Temperatur stehen. Das Kaliumplatin-
chlorid wird in einen Filtertiegel abgesaugt. Das Auswaschen geschieht 1mal
mit 95%igem Alkohol und danach mit kaltem absoluten Alkohol (9- bis 10mal
mit etwa 1 cm?), bis alles Natriumperchlorat beseitigt ist. Der Niederschlag kann
bei 350° getrocknet und danach gewogen werden; oder man 16st ihn in Wasser,
fallt das Platin in salzsaurer Losung mit einigen Milligrammen Magnesiumband
(s. S. 156 f.) und berechnet aus dem Gewicht des Platins mittels des theoretischen
Faktors die vorhandene Menge Kalium.

Bemerkungen. SmiTH und GRING erhielten eine relative Genauigkeit der
Ergebnisse von 5%, d.i. 0,0001 g auf 0,002 ¢ Kaliumchlorid, und konnten die
Methode auch auf viel kleinere Kaliummengen mit Erfolg anwenden. Vorbedingung
dafiir ist, daB die angegebene Natriumchloridkonzentration sowie die vorgeschriebene
Starke des Alkohols eingehalten werden. WENGER, CIMERMAN und RzyMOwsKa
bestétigen die Zuverldssigkeit der Arbeitsweise. Fiir die Bestimmung von 0,5 mg
Kalium neben 0,5 bis 25 mg Natrium éndern sie die Methode in der Weise ab, daf3
sie die nach dem Vertreiben aller iiberschiissigen Perchlorsdure erhaltenen Per-
chlorate in einigen Tropfen Wasser 16sen und die Losung nach Zugabe des Zwei-
bis Dreifachen der fiir das anwesende Kalium erforderlichen Menge der iiblichen
an Platin 10%igen Reagenslosung bei 75 bis 80° zur Trockne dampfen; der Riick-
stand wird nach dem Erkalten mit 95%igem Alkohol aufgenommen und wie bei
SmitHE und GrING weiter behandelt. Die Ergebnisse zeigen Abweichungen von
— 0,003 bis + 0,005 mg K.

IX. Arbeitsweise in besonderen Fillen. a) Fiir die Mikrobestimmung des
Kaliums gibt Emicue folgende Arbeitsvorschrift: Eine 1 bis 3 mg KCl ent-
sprechende Substanzmenge wird mit 0,3 bis 0,4 cm3 Wasser gelost und mit Platin-
chlorwasserstoffsdurelésung — die fiir diese Bestimmungen in Quarzgefifien
aufzubewahren ist — in geringem UberschuB versetzt. Auf dem Wasserbad wird
unter Luftaufblasen nicht zu schnell zur Trockne eingedampft, mit 0,25 bis 0,50 cm3
absolutem Alkohol versetzt und durch ein Asbestfilterstabchen abgesaugt. Man
wiéscht 2- bis 3mal mit absolutem Alkohol und erhitzt 5 Min. lang in einem fiir
Mikrobestimmungen geeigneten Trockenblock (s. EmicH, S. 66) unter Luftdurch-
saugen auf 150 bis 160°. Zur Berechnung des Kaliums ist der iibliche empirische
Faktor 0,1603 zu verwenden. Die gefundenen Werte stimmen auf etwa 0,5%
mit den gegebenen iiberein. In Anwesenheit etwa der gleichen Menge Natrium
sind die Kaliumwerte meistens etwa 0,6% (relativ) zu hoch. Nach WENGER,
CmvERMAN und RzymMowsgA betragen die Uberwerte bis zu etwa 1%, wenn nicht
mehr Natrium vorhanden ist, als dem Verhédltnis K: Na = 1:4 entspricht. Bei
Natriummengen bis zu etwa dem Zehnfachen der Kaliummenge sind fiir 0,5 mg
Kalium auf 0,003 mg genaue Ergebnisse zu erhalten, wenn anstatt des absoluten
Alkohols 90- bis 95%iger angewendet wird; dabei ist darauf zu achten, dal das

1 Dies Erhitzen ist nach Angabe von SmiTE und GRrING vollkommen ungefihrlich, da
keine freie Perchlorsiure mehr zugegen ist.
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Eindampfen der Lésung nach Zugabe des Féllungsmittels bei 75 bis 80° zu ge-
schehen hat [vgl. auch Emice und DoNAU (a); DONAU; GARTNER; HAUSLER
sowie auch CuveLiER]. — Uber die Mikrobestimmung nach der Methode von
Smrra und Grine s. S. 150 f.

b) Der Fall, daB die Kaliumbestimmung in Kaliumphosphat oder
-borat auszufiihren ist, wurde bereits in Bem. VII, S. 149, besprochen.

¢) Absoluteundabgekiirzte Methode von R. FRESENTUS. Fiir die Kalium-
bestimmung in sulfathaltigen Salzgemischen, wie sie im besonderen die natiirlichen
Kalisalze darstellen, hat die Wigung als Kaliumplatinchlorid heute kaum mnoch
Bedeutung. Man wird sich vielmehr, falls man iiberhaupt das Kalium als Platin-
chlorid abscheiden will, eines der in Abschnitt 2, S. 156 ff. angefiihrten Reduktions-
verfahren bedienen und das aus dem Kaliumplatinchlorid gewonnene metallische
Platin zur Wégung bringen. \ ‘

Will man doch die Wigung als Kaliumplatinchlorid durchfiihren, so miissen
die Sulfate in Chloride umgewandelt werden, wie das in der Arbeitsvorschrift fiir
das Perchloratverfahren (§3, S. 130) beschrieben ist. Da das aus dem im Uber-
schuB zugegebenen Bariumchlorid entstandene Bariumplatinchlorid in alkoholischer
Loésung leicht unter Bildung von in Alkohol schwer léslichem Bariumchlorid zer-
fallt, ist ein UberschuB tunlichst zu vermeiden oder mit Ammoniumcarbonat
(unter nachfolgendem Vertreiben der Ammoniumsalze?) auszufillen. Die auf letzt-
genanntem Verfahren beruhende, von R. FresEntus [(d), S.210] angegebene
Arbeitsweise hat als sogenannte klassische Methode eine Zeitlang namentlich fiir
schiedsanalytische Kaliumbestimmungen eine Rolle gespielt; sie sei nachstehend
wiedergegeben. Bei dieser Arbeitsweise werden zugleich die iibrigen Erdalkalien,
insbesondere Calcium und Magnesium, sowie die in den natiirlichen Kalisalzen
oder in Mineralwéissern vorkommenden Schwermetalle (z. B. Eisen) und Phosphat
vor der Kaliumbestimmung beseitigt.

Arbeitsvorschrift fiir die sogenannte absolute Methode von R. FRrE-
SENIUS: Man fillt das Sulfat-Ton in schwach salzsaurer Losung vorsichtig mit
Bariumchlorid in geringem UberschuB (Naheres s. § 3, S.130), verdampft das
Filtrat zur Trockne, nimmt den Riickstand mit Wasser auf, kocht die Lésung
unter Zusatz eines kleinen Uberschusses von reiner Kalkmilch, filtriert, fillt das
Filtrat mit Ammoniumecarbonat unter Zusatz von Ammoniak und setzt schlieBlich
noch etwas Ammoniumoxalat zu. Die nach dem Absitzen vom Niederschlag ab-
filtrierte Fliissigkeit verdampft man zur Trockne, verjagt die Ammoniumsalze
durch Glithen in einer Platinschale, nimmt mit Wasser auf und wiederholt die
Abscheidung des Magnesiums, von dem immer noch kleine Mengen zugegen sind,
auf gleiche Weise unter Verwendung der kleinst moglichen Reagensmengen. Die
nach erneutem Verjagen der Ammoniumsalze verbleibenden Alkalichloride werden
gewogen, und ihre Lésung wird zur Kaliumbestimmung nach der Arbeitsvorschrift
auf S. 144 verwendet.

Das gewogene Kaliumplatinchlorid wird nach Bem. IV, S. 147, auf Reinheit
gepriift. ' .

Bemerkungen. I. Ist Phosphat-Ion in der Losung, so empfiehlt FRESENIUS
dieses nach der Ausfillung des Sulfat-Ions durch Zusatz von etwas EisenIII-
chloridlésung abzuscheiden [R. FREsSENIUS (d), S.752 bzw. 649)." Nach den
eingehenden Versuchen von NEUBAUER (c) wird jedoch bereits durch die Fallung
mit Calciumhydroxyd das Phosphat-Ion vollstédndig beseitigt.

Bei diesen Versuchen zeigte sich auBerdem, daB das Calciumhydroxyd in Form
von Kalkmilch hinsichtlich des Miireiflens von Kaliumsalz durch den entstehenden
Niederschlag unbedingt den Vorzug hat vor der Verwendung von Ammonium-,

1 Einfacher ist es, sie durch Abrauchen mit Konigswasser und nachfolgendes mehrmaliges
Eindampfen mit Salzsiure zu beseitigen. '
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Natrium- oder Calciumcarbonat!. Zur Erzielung einer moglichst weitgehenden
Abscheidung des Magnesiums empfiehlt NEUBAUER, soviel Kalkmilch zuzusetzen,
dal die Losung Phenolphthalein stark rot férbt.

Zur Herstellung der Kalkmilch ist reines, wiederholt ausgewaschenes Calcium-
carbonat durch einige Minuten langes Glithen iiber dem Gebldse in Oxyd zu ver-
wandeln und das Glithprodukt nach dem Erkalten mit Wasser aufzuschlimmen.

Nach der Féllung mit Kalkmilch fdllt NEUBAUER nur noch mit Oxalsiure
und Ammoniak.

II. Da diese mit volliger Sicherheit zum Ziel fithrende Arbeitsweise recht
umsténdlich ist, hat R. FREsENTUS [(d), S. 292] fiir weniger groPe Anspriiche an die
Genauigkeit noch eine abgekiirzte Methode beschrieben, bei der nur das Sulfat-
Ion, nicht dagegen die etwa in den Alkalisalzen vorhandenen Erdalkalien und
kleinen Mengen von Eisen und Aluminium abgetrennt werden.

Arbeitsvorschrift fiir die abgekiirzte Methode nach R.FrEseNius zur Be-
stimmung des Kaliumgehaltes in Diingesalzen usw.:

Man wigt, um einen guten Durchschnitt zu bekommen, etwa 10 g des zu untersuchenden
Kalisalzes ab, setzt 300 cm® Wasser zu, erhitzt bis zur Losung alles Léslichen, filtriert, fiigt
1 cm?® Salzsdure zu, erhitzt fast bis zum Sieden und setzt mit groBer Vorsicht soviel Barium-
chlorid zu, daBl eben alles Sulfat-Ton gefillt ist; ein erheblicher UberschuB von Bariumechlorid
ist unbedingt zu vermeiden. (Nach NEUBAUER schadet ein UberschuB an Bariumchlorid mehr
als ein geringer UberschuB an Schwefelsiure.) Nach dem Absitzen wird in einen 1 1-MeBkolben
filtriert und nach dem Erkalten bis zur Marke aufgefiillt2. 50 cm3 dieser Lésung werden in einer
Porzellanschale bis auf etwa 15 cm® eingedampft und entsprechend der Arbeitsvorschrift
auf S. 144 mit Platinchlorwasserstoffséure gefillt. Bei Einhaltung der angegebenen Mengen-
verhéltnisse benotigt man eine etwa 1 g Platin enthaltende Menge des Féllungsmittels.

Der Niederschlag wird gegebenenfalls nach Bem. IV, S. 147, auf Reinheit gepriift. Diese
Prifung ist in den Fillen, in denen die alkalischen Erden nicht abgeschieden worden sind,
von besonderer Wichtigkeit. Das gewogene Kaliumplatinchlorid muB sich vollstindig in
siedendem Wasser 16sen; in Teilen der verdiinnten Lésung diirfen weder durch Schwefelsiure
noch — nach Ausféillen des Platins durch Schwefelwasserstoff oder durch Glithen des Ein-
dampfungsriickstandes im Wasserstoffstrom — durch Ammoniumoxalat sowie durch Ammoniak
und Natriumphosphat Niederschlige entstehen.

Das Verfahren kann bei sehr sorgfiltigem Arbeiten, insbesondere Vermeiden jedes Uber-
schusses von Bariumchlorid, brauchbare Ergebnisse liefern. Es ist aber, ebenso wie eine dhnliche
Arbeitsvorschrift von MULLER, nicht frei von grundsitzlichen Fehlerquellen. Eine eingehende
Besprechung dieser Methode findet sich in einem von SoXHLET erstatteten Bericht und den
beigegebenen ausfiihrlichen, kritischen Berichten von SoxHLET und NEUBAUER.

III. Von den zahlreichen Abdnderungsvorschligen seien folgende erwihnt:

RorLaND hat als Waschfliissigkeit Methylalkohol vorgeschlagen, worin Bariumchlorid
weit loslicher ist (1 cm® absoluter Methylalkohol 168t bei 15° 10 mg hydratisiertes Barium-
chlorid). StARk erhielt mit dieser Arbeitsweise bei Einhaltung bestimmter Bedingungen
befriedigende Ergebnisse: bei der Fillung des Kaliums aus einer Chloridlosung, die zugleich
Natrium- und etwas Bariumsalz enthielt, zeigten die Ergebnisse nur Uberwerte von 0,2 bis
0,6% und der Gehalt der Niederschlage an Bariumchlorid betrug 0,3 bis 0,7 mg, wenn mit
Methylalkohol von 80 bis 85 Gew.-% gearbeitet wurde; die Uberwerte sind dabei offenbar
zum Teil zuriickzufithren auf durch die Zersetzung von Natriumplatinchlorid entstandenes
Natriumchlorid. Ist das Kalium aus Sulfatlésung abzuscheiden, geht also der Kaliumplatin-
chloridfallung eine Bariumsulfatfillung voraus, so werden die Uberwerte kompensiert durch
die Adsorption von Kaliumsalz an dem Niederschlag; die Fehler betragen dann fiir 0,09 bis
0,2 g Kaliumsulfat — 0,4 bis + 0,4% bei einem Bariumchloridgehalt der Auswagen von 0,0
bis 0,6 mg. Von UrLex stammt der Vorschlag, beim Eindampfen des aus der Losung der un-
reinen Kalisalze gefillten Niederschlages 1 bis 5 cm?® einer 20%igen Glycerinlésung zuzusetzen,
wodurch groBe, leicht auswaschbare Kaliumplatinchloridkrystalle erhalten werden sollen und
ein zu starkes, fiir das spatere Losen ungiinstiges Austrocknen des Natriumplatinchlorides
vermieden werden soll (s. dagegen S.144).

1 Das Mitreilen von Alkalien bei der Phosphatfallung betreffend vgl. S. 154f. u. Na, 8. 331.

2 PrECHT beriicksichtigt beim Auffiillen das Volumen des abgeschiedenen Bariumsulfates,
indem er es aus der zur Fallung verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter Bariumchloridlssung
mit Hilfe des spezifischen Gewichtes 4,2 fiir Bariumsulfat berechnet und die entsprechende
Menge Wasser noch zur Losung fiigt.
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Ein von ScEWEITZER und LuNewrrz vorgeschlagenes Verfahren, das Sulfat-Ion mit Barium-
oxalat zu fallen und gleichzeitig die alkalischen Erden als Oxalate, Eisen und Aluminium als
Hydroxyde abzuscheiden, hat MAYER nachgepriift und etwas verbessert, aber als zu umsténd-
lich bezeichnet.

d) Methode von LiNnpo-GLADDING. Das von der ASSOCIATION OF OFFICIAL
AGRICULTURAL CHEMISTS neben dem sogenannten absoluten Verfahren von FrE-
SENTUS! fiir die Analyse von Kaliumdiingesalzen als mafgebend anerkannte Verfahren
von LINDO-GLADDING ist aus einer Abdnderung der Arbeitsvorschrift von LiNnpo
entstanden. Charakteristisch an diesem Verfahren ist, da vorhandene Sulfate
nicht durch Fillen mittels Bariumchlorides beseitigt werden, sondern durch nach-
tragliches Auswaschen des Kaliumplatinchlorides mit Ammoniumchloridlosung?.

In den Official and Tentative Methods of Analysis (1935) wird folgende Arbeits-
vorschrift fiir Schiedsanalysen gegeben: ‘

Losungen. Zur Herstellung der Waschfliissigkeit werden 100 g Ammonium-
chlorid in 500 cm?® Wasser geldst; diese Losung wird mit 5 bis 10 g pulverisiertem
Kaliumplatinchlorid wihrend 6 bis 8 Std. wiederholt geschiittelt ; man 148t dann iiber
Nacht absitzen und filtriert. (Der Riickstand kann fiir den gleichen Zweck wieder
verwendet werden.) Die Platinchlorwasserstoffsiurelosung enthilt — wie iiblich —
1 g Platin (2,1 g HyPtClg) in 10 em?; nur fiir Substanzen, die weniger als 15% K,0
enthalten, wird eine 0,2 g Platin in 10 em? entsprechende Konzentration empfohlen.

Abscheidung und Bestimmung. Von gemischten Diingesalzen werden 2,5 g
in einen 250 cm3-MeBkolben gegeben. Dazu fiigt man 125 cm® Wasser und
— zur Fillung des Calciums — 50 cm3 gesiittigte Ammoniumoxalatlésung, 148t
30 Min. sieden und filtriert nach dem Erkalten, Auffiillen auf 250 cm3 und Durch-
mischen durch ein trockenes Filter.

Zu 25 oder 50 cm3 dieses Filtrates gibt man eine hinreichende Menge kalium-
freier 1 n Natronlauge (1 bis 2 cm3), um die Bildung freier Phosphorsiure wihrend
des Glithens zu vermeiden. Man dampft dann nahezu zur Trockne, setzt 1 cm3
Schwefelsdure (1:1) und 6 bis 8 Kornchen Zucker hinzu, dampft danach voll-
standig zur Trockne und gliitht bei dunkler Rotglut, bis der Niederschlag wei3 ist.
Nachdem man den Riickstand in heilem Wasser (wenigstens 20 cm3 fiir je
0,1 g K,0) gel6st und noch wenige Tropfen konzentrierte Salzsiure zugesetzt hat,
tiigt man einen UberschuB von Platinreagens zu der Losung und dampft sie
wie gewohnlich auf dem Wasserbad bis zur Sirupkonsistenz ein unter Vermeidung
der Aufnahme von Ammoniak. Der Riickstand wird unter Zusatz von 0,6 cm3
konzentrierter Salzsiure (D 1,18) mit etwa 6 cm3 Alkohol von 80 Vol.-% (D 20°/4°
0,8593) behandelt, in einen GoocH-Tiegel abfiltriert und durch Dekantieren und
Auswaschen auf dem Filter griindlich mit 80%igem Alkohol gewaschen, auch
nachdem das Filtrat bereits farblos geworden ist. Danach werden im Nieder-
schlag noch vorhandene Verunreinigungen durch 5- oder 6maliges Auswaschen
mit je 10 cm® der Ammoniumchloridlésung beseitigt; nach nochmaligem griind-
lichen Auswaschen mit 80%igem Alkohol wird der Niederschlag 30 Min. lang bei
100° getrocknet und gewogen. Das ausgewogene Kaliumplatinchlorid ist auf
vollstandige Auflsbarkeit in Wasser zu priifen.

Zur Umrechnung auf Kaliumchlorid wird der Faktor 0,3061 (auBerdem 0,35843
fiir Kaliumsulfat und 0,19376 fiir Kaliumoxyd) angegeben.

Bemerkungen. I. Genauigkeit. In Anwesenheit l16slicher Sulfate wird die
Methode von LiNDO-GLADPDING von der ASSOCIATION OF OFFICIAL AGRICULTURAL
CHEMISTS derjenigen von FRESENIUS vorgezogen.

1 Dieses wird insofern etwas abgeéindert, als man nach der Ausfillung des Bariumsulfates,
ohne dieses abzufiltrieren, unmittelbar mit gesittigter Bariumhydroxydlosung anstatt mit
Kalkmilch fallt. Vor der Ausfillung des Kaliumplatinchlorides wird die Losung mit wenigen
Tropfen konzentrierter Salzsiure versetzt.

* Bereits im Handbuch von Rose-FINKENER wird eine bei Zimmertemperatur mit Ammo-
niumchlorid gesattigte Losung als Waschfliissigkeit angegeben.
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Das Verfahren ist von KEITT und SHIVER (b) eingehend gepriift worden. Dabei
zeigte sich in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen anderer Arbeiten (BREYER
und ScHWEITZER; V. HERFF; RoBINsoN; Haler; BiBLE), daBl die Methode starke
Fehlerquellen hat (insbesondere in der Verringerung des Ausgangsvolumens durch
den in der Losung mit Ammoniak und Ammoniumoxalat erzeugten volumindsen
Niederschlag und der Adsorption von Kaliumchlorid an diesem). Man erhilt
deshalb nur dann richtige Werte, wenn Fehlerausgleich eintritt. Das war offenbar
der Fall bei den giinstigen Ergebnissen, die sowohl pE CALUWE als auch HoLLEMANN
mit dem Verfahren erhalten haben. KerrT und SHIVER haben z. B. beobachtet,
daB bei der Bestimmung von 0,03 bis 0,06 g K,0 in Gegenwart von Eisen-, Calcium-
und Phosphat-Ionen mehrere Milligramme Kaliumoxyd der Bestimmung infolge
von Adsorption entgehen [vgl. NEUBAUER (c), s. auch 8.152f.]. Nur ein kleiner
Teil dieses adsorbierten Kaliumsalzes 146t sich aus dem Niederschlag auswaschen.
Bereits bei reinen Kaliumchloridlésungen erhielten Kerrr und SHIVER mit der
Methode etwa 1 mg K,O zu wenig. Uber die Zersetzung des Kaliumplatinchlorides
durch Ammoniumchlorid unter Bildung von Ammoniumplatinchlorid und Kalium-
chlorid vgl. S. 143.

II. Einen ausfiihrlichen Uberblick iiber den EinfluB der verschiedensten
Nebenbestandteile, z. B. auch organischer Substanzen, auf die Kaliumbe-
stimmung nach LiNnpo-Grapping gibt HiBBARD.

Besonders beachtenswert sind seine Angaben iiber die Beseitigung von Phosphat- und Calcium-
Ionen, da sie von allgemeinerer Bedeutung sind. Er weist darauf hin, da8 in jedem Fall zunschst
mit Ammoniak und dann erst mit Ammoniumoxalat zu fillen ist, damit das fiir die Phosphat-
fallung erforderliche Calcium nicht vorzeitig als Oxalat aus der Losung beseitigt wird. Ist
nicht geniigend Calcium zugegen, so empfiehlt er Zusatz von etwas Calciumchlorid zur Be-
seitigung des Phosphat-Ions. Ein UberschuB von Calcium ist entweder unmittelbar durch
eine moglichst geringe Menge Ammoniumoxalat oder besser nach dem Abfiltrieren des Phosphat-
Hydroxyd-Niederschlages auszufillen, da anderenfalls durch Umsetzung von bereits ausgefallenem
Calciumphosphat [Cay(P0O,);] mit dem Ammoniumoxalat wieder Phosphat-Ion in Lésung
gehen kann [s. auch DE RoopEk (a)], letzteres aber zu hohe Kaliumwerte verursacht.
Den durch das Mitreiien von Kalium durch den voluminésen Phosphat-Hydroxyd-Niederschlag
entstehenden Fehler, der 1 bis 10% der vorhandenen Kaliummenge betragen kann [vgl. NEu-
BAUER (¢) sowie KEITT und SHIVER (b)], vermeidet HiBBARD durch mindestens Imaliges
Lésen und Wiederausfillen des Niederschlages oder durch Ausféllen in sehr verdiinnter Losung.

Die Beseitigung organischer Substanzen geschieht bei der Methode von LiNDo-GLADDING
durch das Eindampfen mit Schwefelsiure und das darauffolgende (méiBige) Glithen. Beides
hat mit besonderer Vorsicht zu geschehen, da sonst leicht Verluste durch Verspritzen eintreten
(s. auch CARPENTER und Powerr). HiBBARD wendet statt dessen auch mehrmaliges Eindampfen
mit Konigswasser an und darauffolgendes Eindampfen mit Salzsiure zur Beseitigung der
Nitrate. Bei Vorliegen von organischen Substanzen ist darauf zu achten, daB die vorhergehende
Eisen- und Calciumfillung infolge von Komplexbildung unvollstindig sein kénnen.

Unter moglichster Beriicksichtigung aller Fehlerquellen ist nach den Angaben
von HIBBARD bei einer Auswage von etwa 0,3 g Kaliumplatinchlorid eine Ge-
nawigkeit von einigen Zehnielprozenten zu erreichen.

Ist viel Natrium neben wenig Kalium vorhanden (etwa 0,1 g KCl neben 5g
Natriumsalz), so gelingt nach HiBBARD die Trennung sicherer, wenn das Kalium
zundchst als Kalium-KobaltIII-nitrit gefillt wird; die Fillung mit Platinlésung
kann danach in Anwesenheit des Kobalts erfolgen, wenn mit Ammoniumchlorid
ausgewaschen wird.

Bei der Beseitigung etwa vorhandener Kieselsdure mittels FluBsdure ist zu
beachten, daB8 Fluor-Tonen bei der Kaliumfillung keinesfalls zugegen sein diirfen,
da sie bedeutende Fehler veranlassen.

In spiteren Arbeiten iiber die offizielle Methode nach LINDO-GLADDING ist vor allem versucht
worden, die bei Anwesenheit gréferer Mengen von Phosphaten auftretenden Fehler zu erkliaren
und auf einfache Weise zu beseitigen. Sie werden offenbar dadurch veranlaBt, dal sich beim
Glithen der Substanz zur Beseitigung von Ammoniumsalzen und organischen Stoffen Meta-
phosphate bilden, die die Quarz- oder Porzellanschalen angreifen. Man erhilt dadurch zu
niedrige Kaliumwerte, wenn von der Auswage das Gewicht etwa vorhandener in Wasser un-
loslicher Reste abgezogen wird. Nach LockHART kann diese Stérung vermieden werden, wenn
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nur maBig und nicht unnotig lange geglitht wird. BiBLE empfiehlt, entweder das Phosphat-
Ton nach der Fillung mit Ammoniak und Ammoniumoxalat durch Zusatz von etwas festem
Magnesiumoxyd zu beseitigen oder vor dem Gliihen zwecks Bildung von Orthophosphaten
etwas Natronlauge zuzusetzen. (S. hierzu noch KrRAYBILL und THORNTON, weiterhin ALLEN
und GAULT sowie ALLEN.)

SchlieBlich sucht Hater die Ergebnisse noch dadurch zu verbessern, daB er den zum Aus-
waschen benutzten 80%igen Alkohol zuvor mit Kaliumplatinchlorid sattigt.

ITI. Fiir besondere Fille werden von der ASSOCIATION OF OFFICIAL AGRI-
oULTURAL CHEMISTS noch folgende Anweisungen gegeben:

Hat man Kaliumchlorid oder Kaliumsulfat oder Gemische derselben mit Magnesiumchlorid
oder -sulfat zu untersuchen, so werden einfach 2,5 g auf 250 cm?® geldst, 50 cm® dieser Losung
mit einigen  Tropfen konzentrierter Salzsdure versetzt und nach Zugabe von 10 cm? (wenn nur
KClI vorhanden ist) bzw. 15 cm? (in den anderen Fillen) Platinreagens in der angegebenen Weise
weiterbehandelt. Es sollen jedoch in Anwesenheit von Sulfaten und Magnesiumsalzen 25 cm?3-
Anteile der Ammoniumchloridlésung zum Auswaschen verwendet werden.

Zur Bestimmung des Gesamt-Kaliumgehaltes von organischen Substanzen, wie z. B. von
Baumwollsamenmehl, sind 10 g der Probe durch Eindampfen mit Schwefelsiaure und Gliithen
des Riickstandes bei beginnender Rotglut in einer Muffel zu zersetzen. Nach Zugabe einer
kleinen Menge konzentrierter Salzsiure und kurzem Erwirmen gibt man alles in einen 500 cm3-
MeBkolben, fallt das Calcium wie in der Arbeitsvorschrift angegeben und verfihrt auch weiter-
hin nach dieser.

Von Pflanzenaschen werden 10 g 30 Min. lang mit 300 cm3 Wasser gekocht; nach Fillung
des Calciums, Abkiihlen und Verdiinnen auf 500 cm® wird die Losung nach der Arbeitsvorschrift
weiterbehandelt. In diesem Fall ist besonders auf vollstindige Auflésbarkeit des ausgewogenen
Kaliumplatinchlorides zu achten.

e) Methode von pE Roope. Eine weitere, von den genannten wesentlich verschiedene
Arbeitsweise ist die sogenannte DE RoobEsche, die von amerikanischen Agrikulturchemikern
wiederholt empfohlen worden ist [s. besonders Kerrr und SHIVER (a) und (c)]. Sie schreibt
vor, zunichst die auBer den Alkalien noch Magnesium, Calcium, Eisen, Aluminium und neben
Chlor-Ionen moglicherweise auch Phosphat- und Sulfat-Ionen enthaltende Losung zur
Beseitigung von organischen Stoffen und Ammoniumsalzen mehrmals mit Kénigswasser
einzudampfen, die Nitrate mittels Salzsdure zu zerstoren und nach Loésen des Trockenriick-
standes unter Zusatz einiger Tropfen Salzsiure unmittelbar mit einer zur Fallung des vor-
handenen Kaliums gerade ausreichenden Menge Platinchlorwasserstoffsiure zu fillen. Die in
dem Niederschlag vorhandenen Chloride und Sulfate werden danach mit salzsdurehaltigem
Alkohol (90%igem, enthaltend 2 Aquivalente HCl im Liter) und in verschiedenen Fillen an-
schlieBend noch mit Ammoniumchloridlésung ausgewaschen (Kerrr und SHIVER; DE ROODE;
Moore; VEITCH; LOSCHE; HAEFCKE).

Wesentlich brauchbarer gerade fiir die Kaliumbestimmung in Kalisalzen usw.
sind, wie bereits gesagt, die nunmehr zu besprechenden Reduktionsmethoden.

2. Wagung des durch Reduktion erhaltenen Platins.

Wie bereits mehrfach erwihnt, sind die Reduktionsverfahren zur Ermittlung
der abgeschiedenen Menge Kaliumplatinchlorid von besonderer Bedeutung fir die
Analyse von natirlichen Kalisalzen, Mischdiingern w. dgl., in denen in erster Linie
der Kaliumgehalt von Interesse ist. Uber die historische Entwicklung des Ver-
fahrens finden sich einige Angaben auf S.142.

Unter den zahlreichen in Betracht kommenden, in Bem.III angefiihrten
Reduktionsmitteln nimmt heute metallisches Magnesium eine bevorzugte Stellung
ein, da es im Gebrauch einfach ist und ein leicht filtrierbares Platin liefert. In
Form von Band ist es leicht in ganz reinem Zustand zu beschaffen.

Arbeitsvorschrift von Hicks. Die Fillung des Kaliumplatinchlorides ge-
schieht in der iiblichen Weise (s. S. 144 ff.) mit dem Unterschied, daB die Losung
nach schwachem Ansiuern mit Salzsiure nur mit einem zur Fillung des Kalium.-
Ions gerade ausreichenden Uberschufi an Platinchlorwasserstoffsiure versetzt wird.
Das mit Alkohol von mindestens 80 Vol.-% ausgewaschene Kaliumplatinchlorid
wird in heiem Wasser gelést und die Losung mit 1 cm? konzentrierter Salzsiure
versetzt. Auf je 0,2g Kalium gibt man dann etwa 0,5g reines, mit Wasser
abgespiiltes Magnesiumband zu und rithrt bis zu dessen Auflosung, indem man



Lit. 8. 170.] Gewichtsanalytische Bestimmung. Wigung als Platin. 157 K

das Magnesium mit dem Glasstab am Boden des Gefafles hilt. Nach Zusatz von
5 cm® verdiinnter Salzsdure soll mnach einigem Stehen die Lésung iiber dem
ausgeschiedenen Platin klar und farblos sein. Durch nochmalige Zugabe von
Magnesium iiberzeugt man sich von der Vollstandigkeit der Reduktion: die
Losung darf sich nicht wieder triiben. Man gibt weiter etwas konzentrierte
Salzsdure hinzu und erhitzt zum Sieden, um etwa vorhandene basische Salze zu
zerlegen. Dann filtriert man das Platin ab, wischt es mit heiBem Wasser aus
(bis das Waschwasser mit Silbernitrat keine Reaktion auf Chlor-Ion mehr gibt)
und bringt es zur Wigung.

Zur Umrechnung des gewogenen Platins auf Kaliumchlorid verwendet Hicks
den theoretischen Faktor 0,7638 (entsprechend einem Faktor von 0,4006 fiir
Kalium); er stellt jedoch seine zur Kontrolle der Methode verwendete Kalium-
chloridlésung mittels der Platinchloridmethode unter Verwendung desselben
Faktors ein!

Bemerkungen. L. Genauigkeit. Das Verfahren ist von WELLS, BATLEY und
FamroHILD einer eingehenden Kritik unterzogen worden, aus der sich folgendes
ergibt: Fiir groere Kaliummengen erhilt man durchaus befriedigende Ergebnisse.
Bei verhiltnisméfig kleinen Kaliummengen neben viel Natriumchlorid oder -sulfat
(etwa 0,002 bis 0,05 g KCI neben 0,5 g NaCl) kann das besonders bei Verwendung
starkeren Alkohols im ausgewaschenen Niederschlag verbleibende Salz Platinchlor-
wasserstoffsdure einschlieBen, so dall man etwas zuviel Platin erhilt. Dieser Fehler
wird beim Auswaschen mit 80%igem Alkohol durch die gréBere Léslichkeit der
Fremdsalze in diesem erniedrigt und auBerdem durch die groBere Léoslichkeit
des Kaliumplatinchlorides meist mehr oder weniger kompensiert. Je nach den
sonst vorhandenen Salzen und der Menge und Stérke des Waschalkohols bleiben
aber doch gewisse Fehler iibrig, weshalb man, besonders bei Bestimmung sehr
kleiner Kaliummengen, falls man vollig sicher gehen will, Blindversuche mit
dhnlich zusammengesetzten Salzgemischen von bekanntem Kaliumgehalt aus-
fithren sollte.

IL. Einflu von Fremdsalzen. Chloride, Sulfate, Phosphate, Nitrate, Carbonate,
Borate und Silicate, Alkalien und Erdalkalien sowie Eisen und Aluminium stéren
bei diesem Verfahren nicht. Dagegen sind, wie stets bei der Platinchloridmethode,
Ammoniumsalze und organische Substanzen zuvor zu beseitigen. WELLS, BAILEY
und FARCHILD empfehlen, vor dem Eindampfen mit Platinchlorwasserstoffsiure-
l6sung wenigstens 5 cm3® Salzséure zuzusetzen; aullerdem halten sie es fiir vor-
teilhaft, bei genauer Bestimmung kleiner Prozentgehalte an Kalium auch den
groBen UberschuB8 der erstgenannten Salze zu entfernen.

III. Als Reduktionsmittel hat man an Stelle des Magnesiumbandes mit gleichem
Erfolg Magnesiumspine verwendet (GRETE; FIECHTER) oder auch Magnesium-
pulver (REGEL). Mit Zink erhielten VILLIERS und BorG zu hohe Platingewichte
(Legierungsbildung) ; Aluminium erwies sich ebenfalls als ungeeignet. Die Reduk-
tion in wifriger oder alkalischer Lésung mit dem von CORENWINDER und CON-
TAMINE empfohlenen Natriumformiat gibt unter Umstéinden ein sehr feinpulvriges
Platin, das an den GefaBwénden haftet und leicht durch das Filter hindurchgeht
(JEAN und TrILLAT; VILLIERS und BorG; SJOoLLEMA ; WARREN). PELLET begegnete
diesen Schwierigkeiten dadurch, daB er die walBrige Losung des Kaliumplatin-
chlorides nach der Reduktion mit Natriumformiat ansiuerte; er erhielt dadurch
eine grébere Platinabscheidung, die sich gut filtrieren und auswaschen lie, wenn
er auch zu dem Waschwasser etwas Salzsdure zusetzte [vgl. auch S.162, B, 1,a)].
Um ein Festhaften des Platins an den Winden der Porzellanschale zu vermeiden,
rieb er letztere vor der Verwendung mit einem leicht mit Mandel- oder Olivensl
befeuchteten Tuch aus. JEAN und TRILLAT reduzierten mit Formaldehyd in
alkalischer Losung; die gleiche Methode benutzten OLMER, PAYAN und BERTHIER
fir die Kaliumbestimmung im Blutserum. Aber auch diese Arbeitsweise ist nach
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VoLers und Bore nicht ganz befriedigend, da eine vollstindige Abscheidung
des Platins nur schwer zu erreichen ist. — Das Platinsalz kann in schwach saurer
Losung bei 80° auch mit Wasserstoff reduziert werden; die Umsetzung erfordert
jedoch etwa 12 Std. [SmiTH und SHEAD (a), s. auch DiTTMAR und MCARTHUR].

Hinsichtlich weiterer Reduktionsmethoden sei hingewiesen auf SoNSTADT, der
metallisches Quecksilber als Reduktionsmittel vorschligt (s. auch BoLm und TREAD-
wegLL), und auf MERCIER, der QuecksilberI-chlorid verwendet. Zur Abscheidung
sehr kleiner Mengen Platin eignet sich besonders Thioessigsiure, da sie eine sehr
voluminése Platinabscheidung gibt [ATTERBERG (c)].

IV. Abénderungen der Arbeitsvorschrift fiir die Reduktion in wiriger Losung.

a) VILLIERS und Bore waschen das Kaliumplatinchlorid mit einer Mischung
glelcher Teile von absolutem Alkohol und Ather aus, lsen es in Wasser und redu-
zieren es mit Magnesiumband in schwach salzsaurer Lésung in dhnlicher Weise
wie H1cks. Sie haben auf diese Weise auch in Gegenwart von Phosphat, Sulfat,
Calcium-, Magnesium-, Eisenchlorid und Aluminiumsulfat 100% des angewendeten
Kaliums wiedergefunden; auch Brom-Ion storte nicht. Der von ihnen benutzte
Faktor von 0,4747 fiir die Umrechnung des gewogenen Platins auf Kaliumoxyd
(theoretischer Faktor 0,4825), entsprechend einem Faktor von 0,3941 fiir Kalium,
1aBt jedoch darauf schlieBen, daB sie durch Einschliisse zu hohe Platinwerte er-
hielten (vgl. Bem. I). ATTERBERG verwendet bei der Arbeitsweise nach VILLIERS
und Bore fir Kaliumoxyd den Faktor 0,481. VILLIERS und BorG betonen, daB
auch in Gegenwart von Sduren, die mit Salzsdure nicht verfliichtigt werden kénnen,
Salzsiure zugegen sein muB, da z. B. bei einer Kaliumsulfatlosung ein Teil des
Salzes als solches in den Niederschlag geht. Zur Beseitigung des stérenden
Einflusses von Eisen- und Aluminiumsalzen empfiehlt ATTERBERG einen Zusatz
von Citronenséure.

FaLEs 1ost das auf die iibliche Weise zur Bestimmung der Alkalien in Silicaten
aus Alkalichloridlésung abgeschiedene Kaliumplatinchlorid in etwa 180 cm3 Wasser,
setzt soviel 12 n Salzsdure hinzu, dafl die Losung etwa 0,5 n daran ist und reduziert
mit 0,5 g oder mehr Magnesium, das er in Form von Magnesiumband oder -pulver
verwendet. Die Reduktion soll nur in Glas- oder Porzellangefifen, aber nie in Platin-
gefiflen ausgefiihrt werden, da sich bei letzteren das abgeschiedene Platin in etwa
vorhandenen kleinen Schrammen festsetzt. Hinsichtlich des Umrechnungsfaktors
werden keine Angaben gemacht.

b) Eine grundsitzlich andere Reduktionsmethode empfiehlt HorscH, um das
Abfiltrieren des Platins und die weitere Behandlung bis zur Auswigung zu ver-
einfachen. Er lost das mit 80%igem Alkohol vollstindig ausgewaschene Kalium-
platinchlorid in soviel Wasser, daB er eine 0,25- bis 0,30 %ige Losung erhilt, gibt
die Losung in einen gewogenen Platintiegel und erhitzt sie in Gegenwart von
2 bis 3 cm® Alkohol auf dem siedenden Wasserbad. In kurzer Zeit scheidet sich
allmahlich und gleichméfig eine an der Tiegelwand festhaftende Platinschicht
ab. Nach etwa 25 Min. ist die Reduktion beendet. Zur Sicherheit setzt man noch
einige Tropfen Alkohol zu und erhitzt noch weitere 5 Min. Man gieBt danach die
Fliissigkeit aus und wischt mit Wasser nach; ein Verlust an Platin ist dabei nicht
zu befiirchten. Nach dem Trocknen auf dem Wasserbad und darauffolgendem
starken Glithen erhélt das zunichst schwarze Platin das Aussehen des Platin-
tiegels. Vorbedingung fiir diese Art der Reduktion ist die Gegenwart von katalytisch
wirkendem Platin (s. auch HiLcARD) und eine geniigende Verdiinnung der Kalium-
platinchloridlosung. Anderenfalls wird das Platin iiberhaupt nicht oder aber langsam,
unvollstindig und in nicht zusammenhingender fester Form abgeschieden. Von
stirker konzentrierten Losungen ist daher nach dem Auffiillen auf ein bestimmtes
Volumen nur ein bestimmter Teil zu verwenden. Durch Formaldehyd oder Allyl-
alkohol kann der Alkohol nicht ersetzt werden; s. jedoch die @hnliche Arbeits-
weise von KLINKERFUES mit Ameisensiure.
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Bei Auswagen von etwa 0,02 g Platin hat HorscH eine Genauigkeit der
gefundenen Kaliumchloridwerte auf einige Promille erhalten. Er verwendet den
empirischen Umrechnungsfakior 0,7613 (theoretischer Faktor = 0,7638).

Der Tiegel 148t sich durch Reiben mit der Asche eines Auerstrumpfes oder mit
Seesand polieren; er verliert dabei hochstens 0,001 g.

¢) CLASSEN hat bereits 1884 auf die Moglichkeit hingewiesen, das Platin aus
der Kaliumplatinchloridlosung elektrolytisch abzuscheiden. ScHUMM erhielt mit
folgender von CLASSEN (s. CLASSEN und DANNEEL) angegebener Arbeitsvorschrift
auf einige Zehntelmilligramme sichere Ergebnisse: Die wifirige Lésung des Kalium-
platinchlorides wird nach dem Ansduern mit 2 Vol.-% verdiinnter Schwefelsiure
(1:5) in einer Platinschale bei etwa 60° und ruhendem Elektrolyten mit 0,01 bis
0,05 Ampere auf 100 cm? Elektrodenfliche elektrolysiert. Die Anfangsspannung be-
triagt etwa 1,2 Volt, sie steigt spiter auf 1,7 Volt. Als Anode dient eine durchlochte
Scheibenelektrode. Nach CrLASSEN-DANNEEL werden Platinmengen bis zu 0,4 g
in 5 Std. vollstindig ausgeféllt. Zur Beseitigung von okkludiertem Wasserstoff
ist das Platin bis zur Gewichtskonstanz zu glithen und zu wigen. Am Ende der
Elektrolyse darf die Lésung mit Schwefelwasserstoff keine Reaktion auf Platin
mehr geben. Das abgeschiedene Platin wird aus der Schale nicht wieder entfernt.
ScEUMM priifte die Methode mit reiner Kaliumchloridlosung, die er nach der iiblichen
Arbeitsvorschrift mit Platinchlorwasserstoffsdure fillte. Zum Auswaschen ver-
wendete er eine Mischung von absolutem Alkohol und Ather (2:1). Fiir die Ab-
scheidung von 0,2 g Platin hat er einen Umrechnungsfaktor von 0,7646, fiir
0,04 g Platin dagegen 0,767 ermittelt. Er hat also stets etwas weniger Platin
erhalten als der Theorie entspricht.

Schnellelektrolytisch kann das Platin nach A.FiscHER (CLASSEN-DANNEEL,
S. 343) in 6 bis 10 Min. abgeschieden werden bei Verwendung einer Badspannung
von 10,5 bis 11 Volt, einer Stromstiarke von 5 Ampere/100 cm? und einer Touren-
zahl der Anode von 500 bis 800.

Y. Reduktion des Kaliumplatinchlorides auf trockenem Wege. Fiir die Unter-
suchung von Salzgemischen, insbesondere Diingesalzen, hat sich das von NEUBAUER
unter Benutzung der Vorschlige FINKENERs und in Auseinandersetzung mit Krine
und ENeELS mit grofter Sorgfalt ausgearbeitete Verfahren, das auf der Reduktion
mit Wasserstoff bzw. Leuchigas beruht, bestens bewéhrt.

Arbeitsvorschrift von NEuBAUER (f). Die in geeigneter Weise (s. unten)
vorbereitete schwach salzsaure Losung der Kalisalze dampft man in einer Por-
zellanschale auf dem Wasserbad mit sowviel Platinchlorwasserstoffsiurelosung ein,
dafi nach der Bildung des Kaliumplatinchlorides noch ein kleiner, aber deutlicher
Uberschuf3, erkennbar an der Gelbfirbung des alkoholischen Filtrates, zuriickbleibt.
Sobald keine Dampfe mehr entweichen, 148t man erkalten, durchfeuchtet die
Salzmasse mit etwa 0,5 cm® Wasser und zerreibt sie sehr sorgfiltig mit einem
am Ende breitgedriickten Glasstab. Danach setzt man mindestens 35 cm3 Alkohol
von wenigstens 96 Vol.-% in 3 etwa gleichen Anteilen zu und zerreibt nach jeder
Zugabe wieder griindlich. Bei Anwesenheit von viel Natrium- und Magnesium-
sulfat nimmt die Salzmasse zunichst eine etwas schmierige Beschaffenheit an,
wird aber bald hart und krystallinisch. Ist die iiber dem Niederschlag stehende
Losung nicht wenigstens schwach gelb gefiarbt, so war der Zusatz von Platin-
losung ungeniigend ; in diesem Fall ist nach vorsichtigem Vertreiben des Alkohols
nochmals mit etwas Platinchlorwasserstoffsiurelésung einzudampfen.

Nach Zusatz des Alkohols la8t man die.Schale etwa 1/, Std. bedeckt und vor
grellem Licht geschiitzt stehen und filtriert durch einen Platin (NEUBAUER)- oder
Porzellan-Filtertiegel!. Der Riickstand wird in:der Schale mit Alkohol von

1 Ein Asbest-GoocH-Tiegel ist nicht brauchbar, da sein Gewicht bei der Behandlung mit
Salpetersidure nicht konstant ist.
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wenigstens 96 Vol.- % unter sorgfaltigem Zerreiben durch Dekantieren griindlich ge-
waschen, bis das Filtrat vollstandig farblos ist, und schlieBlich in den Tiegel gespiilt.
Durch vorsichtiges Erwidrmen vertreibt man dann den noch am Niederschlag
haftenden Alkohol. In den mit einem durchlochten Porzellandeckel bedeckten
Tiegel wird darauf unter maBigem Erhitzen Wasserstoff eingeleitet (bei Abwesen-
heit von Barium kann auch unbedenklich Leuchtgas verwendet werden). Um die
Stirke des Gasstromes einzustellen, ziindet man das aus der engen Ausstrémungs-
offnung des Zuleitungsrohres austretende Gas an und regelt den ZufluB derart,
daB die Flamme etwa 2cm lang wird. Durch kurzes Zusammendriicken des
Schlauches bringt man die Flamme zum Verloschen und leitet danach das Gas
direkt in den Tiegel.

Das Erhitzen des Tiegels hat zunéichst mit ganz kleiner Flamme zu geschehen,
da anderenfalls durch das Verknistern der Krystalle und die Chlorwasserstoff-
entwicklung Verluste an Platin auftreten kénnen. Nach 5 Min. kann die Flamme
soweit vergréBert werden, daBl der Boden des Tiegels eine im diffusen Tageslicht
kaum sichtbare Rotglut zeigt. Hoheres Erhitzen ist unnétig (s. S. 142) und auBer-
dem schidlich, da der Salzriickstand beim Zusammensintern oder Schmelzen
leicht Platinsalz einschlieBt und dadurch der Reduktion entziéht; der Riickstand
zeigt in diesem Fall nach dem Glithen eine gelbliche Farbe. Bei Anwendung eines
Porzellanfiltertiegels ist darauf zu achten, daBl die Wand des Tiegels geniigend
geglitht wird, um alle Platinreste vollstindig zu reduzieren. Nach 20 Min. stellt
man das Gas ab, 1laBt den Tiegel erkalten, durchfeuchtet den Inhalt zunichst
mit kaltem Wasser und saugt danach etwa 15mal heiles Wasser durch, bis die
leicht 16slichen Salze vollstindig ausgewaschen sind. Zur sicheren Entfernung
von Calciumsulfat und anderen etwa vorhandenen schwer loslichen Stoffen wird
der Tiegel noch etwa !/, Std. lang in heie 15- bis 20%ige Salpetersiure
(D ~1,1) gesetzt, und zwar am besten so, daBl der Tiegelboden den Boden des
groBeren GefiBes nicht berithrt. Durch griindliches Nachwaschen mit heiBem
Wasser wird die Séure beseitigt und nach Trocknen und Gliihen des Tiegels das
Platin ausgewogen. Die Zeitdauer des Glithens soll nicht zu kurz sein, damit etwa
beim Reduzieren gebildete Kohle vollstindig verbrennen kann. _

Zur Umrechnung des erhaltenen Platins auf Kaliumchlorid ist der von NEUBAUER
bestimmte emgpirische Faktor 0,76116 zu benutzen, da das Kaliumplatinchlorid
mehr Platin enthilt als seiner Formel entspricht (S. 142).

Bemerkungen. I. Genauigkeit. NEUBAUERs zahlreiche Beleganalysen' (b)
fir die Analyse von natiirlichen Kalisalzen zeigen eine Genauigkeit der Kalium-
bestimmung wvon einigen Promillen bei Auswagen von 0,1 bis 0,6 g Platin. Die
Kaliumfillung wurde dabei unmittelbar in der Salzlésung ausgefiihrt, d. h. in
Anwesenheit von Natrium-, Calcium-, Magnesium- und Sulfat-Ionen. Salzsdure
ist auch beim Vorliegen reiner Kaliumsulfatlésung zuzusetzen, sonst werden die
Ergebnisse zu hoch [NEUBAUER (a)]. Etwa vorhandene Phosphat-Ionen sind
nach NEUBAUER am sichersten durch yorherige Fillung mit frisch hergestellter
Kalkmilch zu beseitigen, da die so erhaltene Féillung nur sehr wenig Kaliumsalz
adsorbiert (c); die Fehler der Kaliumbestimmung im Filtrat liegen unter diesen
Bedingungen zwischen — 1,2 und + 1,6% fiir 0,2 bis 0,8 g Platin. Das Volumen
des Niederschlages in der vor dem Filtrieren aufgefiillten Losung ist dabei nicht
beriicksichtigt worden, da es bei einem P,0;-Gehalt von 10% nur einen Uber-
wert des Kaliums von etwa 0,2% veranlaBt [NEUBAUER (f), S.595].

Kuing und EncELs haben die Methode fiir die Kaliumbestimmung in Super-
phosphat enthaltenden Mischdiingern gepriift. Mit einigen von NEUBAUER nicht
durchweg als giinstig bezeichneten Ab#nderungen der Methode (insbesondere
Féllung mit Ammoniumcarbonat und Ammoniak anstatt mit Kalkmilch) haben
sie bei kiinstlichen Gemischen Abweichungen bis zu 1% fiir Auswagen von etwa
0,2 g Platin erhalten. Bei Mischdiingern mit 30 bis 40% K,O betragen die
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Schwankungen der Ergebnisse etwa 0,5%, bei 10% K,O einige Prozente der vor-
handenen Menge Kalium.

Vgl. aullerdem die giinstige Beurteilung der Methode durch ScHMITZ sowie
die von TiETJENS und RoEMER vertffentlichten Beleganalysen.

I1. Auswaschen des Platins mit Salzsdure anstatt Salpetersiure bewirkt
bei dem nachfolgenden Auswaschen mit Wasser kolloides Durchlaufen des Platins
und ist daher zu vermeiden. Die Chloride miissen vor der Behandlung mit Salpeter-
sdure vollstdndig beseitigt werden, da sonst Platin gelost werden kann.

II1. Einfluf3 fremder Stoffe. Vorbedingung fiir ein richtiges Ergebnis ist auch
hier die Abwesenheit von Ammoniumsalzen und wvon organischen Verbindungen.
Weiterhin diirfen keine anorganischen Stoffe zugegen sein, die im Laufe des Analysen-
ganges in Salpetersdure unlosliche Verbindungen bilden, wie Zinn, Kieselsiure.
Auch Barium ist zu vermeiden, besonders, wenn anstatt des Wasserstoffes schwefel-
haltiges Leuchtgas verwendet wird. Mit Riicksicht auf die bequemere Aufarbeitung
der Platinriickstinde empfiehlt NEUBAUER (f) auBerdem, alle Schwermetalle zu
entfernen und wenigstens den groBten Teil der Phosphorsdure, da sonst nach dem
UbergieBen mit Alkohol eine zihe Salzmasse entsteht, die sich schlecht verarbeiten
1laBt. Die Losung soll demnach an Kationen nur Alkalien aufer Ammonium und
alkalische Erden aufer Barium und an Anionen Chlor- und Sulfai-Ionen sowie
hochstens geringe Mengen Phosphat- und Nitrat-Ionen enthalten. Hinsichtlich der
Beseitigung der in Frage kommenden Kationen und Anionen vgl. S.152f.

IV. Arbeitsweise in besonderen Fillen. Wenn es sich nur um die Reduktion
kleiner Mengen von Kaliumplatinchlorid handelt (bis etwa 0,03 g), so geniigt
das Veraschen des Filters samt Niederschlag nach vorhergehendem Trocknen und
Verkohlen in bedecktem Tiegel zur Abscheidung des Platins. Zur Vorsicht kann
man noch etwas wasserfreie krystallisierte Oxalsidure in den Tiegel bringen und
bei aufgelegtem Deckel anfangs gelinde, dann stérker erhitzen. Hierauf verféhrt
man wie vorher angegeben.

STREBINGER und Howrzer fithren Mengen von 4 mg Kaliumplatinchlorid, die
sich in einem bedeckten Mikro-NEUBAUER-Tiegel befinden, nach Vortrocknen bei
100° durch 20 Min. langes Glithen im elektrischen Ofen auf 1200 bis 1400° in
metallisches Platin und Kaliumchlorid iiber, waschen letzteres mit verdiinnter
Essigséiure aus und wigen nach nochmaligem Glithen des Platins (vgl. auch Hmearp
sowie TURKUS).

War nur Kaliumsalz zugegen bzw. lag vor der Reduktion reines Kaliumplatin-
chlorid vor, so kann auch nach der Reduktion im Wasserstoffstrom das Kalium-
chlorid in der Waschfliissigkeit durch Trocknen, schwaches Glithen und Wagen
des Riickstandes direkt bestimmt werden. Ein etwaiger geringer Platingehalt
des Filtrates ist nach dem Auswigen des Riickstandes abzutrennen und in Ab-
zug zu bringen. Das Verfahren kommt in Betracht, wenn zu befiirchten ist, dafl
das abgeschiedene und reduzierte Kaliumplatinchlorid Ammoniumplatinchlorid
enthalten haben konnte. Anstatt das Kaliumchlorid zu wigen, kann man ebenso-
gut die vorhandene Menge Chlor-Ionen durch Titration mit Silbernitrat ermitteln.

B. MaBanalytische Bestimmung des Kaliums nach Abscheidung als
Kalium-PlatinIV-chlorid.

Zur maBanalytischen Bestimmung der Menge des abgeschiedenen Kalium-
platinchlorides dient entweder die argentometrische Chloridtitration oder die jodo-
metrische Titration von Kalium-PlatinIV-jodid. Die unmittelbare konduktometrische
Titration von Kalium mit dem Platinreagens wurde von DuBoUX ausgefiihrt.

1. Argentometrische Titration.

Die Bestimmung beruht auf der Reduktion des Platindoppelsalzes und darauf-
folgender Titration der erhaltenen Kaliumchloridlésung mit Silbernitratlosung.

Handb. analyt. Chemie, Teil 111, Bd. Ia. 11
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a) Arbeitsvorschrift von DE KoNINcK (b). Das nach der Arbeitsvorschrift
S. 144 erhaltene, von fremden Chloriden génzlich freie und auch nicht mehr alkohol-
haltige Kaliumplatinchlorid wird in heilem Wasser gelést und mit chlorfreiem
Formiat versetzt (vgl. 8. 157, Bem. III). Besonders geeignet ist Calciumformiat,
welches sich durch Umkrystallisieren leicht reinigen 148t und sehr haltbar ist.
Nach einigem Erwirmen hat sich das Platin vollkommen abgeschieden und die
iiberstehende Fliissigkeit ist klar geworden. Durch Zusatz einer geringen Menge
von chlorfreiem gefillten Calciumcarbonat wird die entstandene Salzsiure neu-
tralisiert, danach das Platin mit dem iiberschiissigen Calciumcarbonat abfiltriert,
der Niederschlag mit heilem Wasser ausgewaschen und in der Lésung die Menge
des entstandenen Chlorides mit Silbernitrat titriert unter Verwendung von Kalium-
chromat als Indicator. DE KONINCK hat nach dieser Methode sehr befriedigende
Ergebnisse erhalten; desgleichen wird sie von ATTERBERG (c) empfohlen.

Bei Verwendung von Magnesiumpulver zur Reduktion ist darauf zu achten,
daB kein Magnesiumoxychlorid mit dem Platin zusammen ausfillt. Nach FABRE
ist dessen Bildung zu vermeiden durch Anwendung eines nur geringen Uberschusses
von Magnesium, miBiges Erhitzen (auf etwa 60°) und geniigendes Verdiinnen der
Losung. Gegen Ende der Reduktion sind auBerdem einige Tropfen Schwefelsiure
hinzuzusetzen. Im iibrigen wird wie oben verfahren. Bei Bestimmungen mit
Kaliumchlorid und Kaliumsulfat erhielt FABRE Fehler von — 2 bis — 4 %o gegeniiber
den angewendeten Mengen.

Es sei weiterhin erwihnt, dal Morr das Kaliumplatinchlorid nach dem Trocknen durch
Schmelzen mit der doppelten Menge Natriumozalat reduziert; STOLBA setzt metallisches Silber
zur wilrigen Losung und DUBERNARD, ebenso Ferr und BOREMULLER sowie DIAMANT ver-
wenden Zinkstaub.

b) BuLLock und Kirk haben eine maganalytische Mikrobestimmung aus-
gearbeitet, bei der sie das Platin mittels metallischen Magnesiums in neutraler
Losung reduzieren und das Chlor mit Silbernitrat titrieren unter Verwendung
von Dichlorfluorescein als Indicator.

Arbeitsvorschrift. 1 bis 2 cm? Losung, entsprechend etwa 0,4 bis 1,5 mg Kalium-
chlorid, werden in einem kleinen Porzellantiegel mit einem UberschuB einer 0,5 %igen
Platinchlorwasserstoffsiurelosung auf dem Wasserbad zur Trockne gedampft. Zum
Filtrieren werden Filterstibchen verwendet. Das Auswaschen des Riickstandes
geschieht 2mal mit je 1 cm3® 80%igem Alkohol, der mit Kaliumplatinchlorid
gesittigt ist, danach 2- oder 3mal mit je 1 cm® ebenfalls mit Kaliumplatin-
chlorid gesittigter 20 %iger Ammoniumchloridlésung und schlieBlich noch 3- bis
4mal mit 80 %igem Alkohol wie zu Beginn. Die Vollstéindigkeit der Entfernung
des Ammoniumchlorides durch das letzte Waschen ist zu erkennen am Aus-
bleiben einer Krustenbildung auf dem Filter nach dem Verdunsten des Alkohols.
(Bei der Analyse einer reinen Kaliumchloridlésung kann das Auswaschen etwas
abgekiirzt werden.)

Zu der Loésung des Niederschlages in 1 bis 2 cm3 heiBem Wasser gibt man eine
kleine Menge Magnesiumpulver und dampft wieder auf dem Wasserbad bis zur
Trockne ein. Man l6st mit einer bekannten Menge Wasser — gewohnlich 3 cm3 —
die Chloride auf und filtriert durch ein kleines trockenes Papierfilter. Ein bestimmter
Teil des Filtrates, z. B. 1 cm3, wird mit 0,005 n Silbernitratlésung titriert (Biiretten-
einteilung auf 0,02 cm?®). Fiir die scharfe Erkennung des Endpunktes mit Dichlor-
fluorescein ist es erforderlich, daB von dem Adsorptionsindicator nicht mehr als
2 Tropfen 0,01 %ige Losung verwendet werden, daB ein dem vorhandenen Volumen
etwa gleiches Volumen Aceton zugesetzt wird und die Lésung neutral reagiert
(erkennbar an der griinen Fluorescenz des Indicators).

Bemerkungen. Die mit dieser Methode erzielte Genauigkeit ist sehr befriedigend :
ber etwa 0,4mg Kalium betragen die Abweichungen von den gegebenen Mengen
hochstens — 0,006 my, bei etwa 0,8 mg nur — 0,004 mg, wenn von reiner Kalium-
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chloridlosung ausgegangen wird. Die Verwendbarkeit der Methode fiir die Ab-
scheidung kleiner Kaliummengen neben grofen Mengen anderer Salze beweisen
die Verfasser durch die Analyse von 1 und 2 cm3® Meerwasser nach obiger Vor-
schrift. Auch hier haben sie fiir 0,34 mg Kalium nur Abweichungen von — 0,003
bis + 0,002 mg vom Mittelwert gefunden. _

Filterstiibchen aus gesintertem Glas mit Asbestauflage haben sich als sehr ge-
eignet erwiesen. Der verwendete Alkohol mul} aldehydfrei sein (STREBINGER und
Hovzer). Von anderen Ionen stéren bei der Titration in stirkerem MafBe haupt-
sichlich grofere Mengen von Phosphat-Ionen.

Die Versuche von BuLLock und KIrk iiber die Anwendung dieser Methode auf
die Analyse biologischer Fliissigkeiten sind noch nicht abgeschlossen.

¢) Fir die Kaliumbestimmung in biologischem Material wird von CAHEN
eine Arbeitsweise empfohlen, die es erméglicht, das Kalium in Gegenwart von
Ammoniumsalzen zu fillen. Die gefdllten Platinchloride werden abzentrifugiert;
die Reduktion geschieht in dem Zentrifugenrohrchen durch Erhitzen tm Wasser-
stoffstrom.

Arbeitsvorschrift. Nach Zersetzung des organischen Materials mit Perchlorsidure
und Salpetersdure wird die erhaltene Losung in einem Zentrifugenrohr aus wider-
standsfahigem Glas (z. B. Pyrexglas) mit dem Platinreagens versetzt. Das Rohr
kann mit einem eingeschliffenen Stopfen verschlossen werden, in dem ein lingeres
Gaseinleitungsrohr und ein kiirzeres Ableitungsrohr eingeschmolzen sind. Die
Losung wird im Wasserbad zur Trockne eingedampft; danach werden die leicht
loslichen Platinchloride mit absolutem Alkohol entfernt, dessen erster Anteil
12 Min. mit dem Riickstand in Berithrung bleibt. Der Waschalkohol wird jedesmal
mit dem Riickstand verriihrt und nach dem Zentrifugieren abgehebert. Man
trocknet den Riickstand durch Einstellen des Zentrifugenglases in ein Wasserbad,
setzt dann den Stopfen auf das Rohr und leitet mit Phosphorpentoxyd getrockneten
Wasserstoff ein, bis die Luft vollstindig verdringt ist. Dann wird der durch eine
doppelte Schicht von Kupferdrahtnetz geschiitzte Boden des Zentrifugenglases
vorsichtig héher erhitzt. Die Temperatur soll Rotglut nicht erreichen. Es tritt
so vollstdndige Reduktion der Platinchloride ein und auBerdem wird das aus dem
Ammoniumsalz gebildete Ammoniumechlorid vertrieben. Die Reduktion beansprucht
1Y/, bis 2 Std.

Man 148t im Wasserstoffstrom abkiihlen, gibt zu dem Riickstand einige Kubik-
zentimeter Wasser und erwirmt vorsichtig, setzt danach 10 cm? 0,01 n Silbernitrat-
lésung (aus einer in 0,02 cm?® geteilten Biirette) hinzu und zentrifugiert 10 Min.
lang. Durch Filtrieren iiber Glaswolle und 2- bis 3maliges Nachwaschen erhilt
man ein Filtrat, in dem man das im UberschuB zugesetzte Silbernitrat mit 0,01 n
Kaliumrhodanidlésung nach VOLHARD titrieren kann.

Bei der Bestimmung von etwa 7 mg Kaliumchlorid erreichten die von CAHEN
gefundenen Fehler der Methode in keinem Falle 2%. Die Kaliumbestimmung
in EiweiB ergab bei 1 mg Kalium eine maximale Differenz der Parallelbestimmungen
von 5%.

d) Bei der Methode von HARRISON und Darrow, die ebenfalls fiir die Kalium-
bestimmung in biologischem Material ausgearbeitet worden ist, wird das Kalium-
platinchlorid mit Natriumhydrosulfit nur bis zu KaliumplatinII-chlorid reduziert,
das Chlorid anschlieBend mit Silbernitrat gefallt und nach VoLHARD titrimetrisch
bestimmt.

Arbeitsvorschrift. Nach Veraschen des Materials und Ausfillen des vorhandenen
Phosphates (mittels moglichst wenig Calciumhydroxydes) wird die hochstens
schwach salzsaure Losung mit einer hinreichenden Menge Platinreagens (26,5 g
H,PtCl;- 6 H,O gelost in 100 cm® 1 n HCI) versetzt. Das Eindampfen geschieht
nur soweit, daf} die Salze nach dem Erkalten noch feucht aussehen. Zum Auswaschen

11*
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dient salpetersaurer, an Kaliumplatinchlorid geséttigter 80 %iger Alkohol (15 cm3
etwa 1 n Salpetersiure auf 80 cm3 95%igen Alkohol).

Man lost das Kaliumplatinchlorid mit geringen Mengen heiflen Wassers und
verwendet notigenfalls von dieser Losung einen Bruchteil, der 0,156 bis 1,56 mg
Kalium (entsprechend 0,004 bis 0,04 Millimolen KCl) enthalt, fiigt dazu 0,4 bis
0,5 cm3 15%ige Natriumhydrosulfitlosung, 148t 1 Min. sieden, gibt 3 cm? (fiir sehr
kleine Kaliummengen weniger) einer 0,05 n Silbernitratlésung und schliefilich noch
2 bLis 4 Tropfen 30%iges Wasserstoffperoxyd hinzu. Nach nochmaligem Sieden
und Kiihlen mit Eiswasser titriert man nach VOLHARD mit 0,02 n Ammonium-
rhodanidlésung. Der Endpunkt ist am deutlichsten, wenn das Lésungsvolumen
10 cm3 nicht iiberschreitet.

Bemerkungen. Harr1SON und DaRROW haben 0,004 bis 0,15 Millimole Kalium-
chlorid in Gegenwart von 0,15 Millimolen Natriumchlorid mit einer Genauigkeit von
1% bestimmen koénnen. Es sollen nicht mehr als 3 cm? 0,05 n Silbernitratlosung
in Anwendung kommen ; anderenfalls kénnen die Ergebnisse um 2 bis 5% zu niedrig
sein, da der Endpunkt der Titration dann rasch wieder verschwindet. Bei den
angegebenen Arbeitsbedingungen ist der Endpunkt sehr scharf.

Natriumhydrosulfit fithrt 4wertiges Platin nur in 2wertiges iiber, nlcht jedoch
in elementares Platin, desgleichen auch Wasserstoffperoxyd. — Eine geringe Menge
Phosphat kann zugegen sein, dagegen machen grofere Mengen den Niederschlag
bei Zugabe des Alkohols klebrig, so dal das Auswaschen unméglich wird. Letzteres
ist auch in Gegenwart groflerer Mengen von Calciumsulfat der Fall. — Der Siure-
gehalt des Waschalkohols dient der vollstindigen Beseitigung von Natriumsalz
zwecks quantitativer Bestimmung des letzteren. Auflerdem hilt sich die an Kalium-
platinchlorid geséttigte alkoholische Losung in Gegenwart der Siure wenigstens
5 bis 6 Wochen.

2. Jodometrische Titration. .

Die jodometrische Bestimmung des Kaliums beruht auf der Umsetzung des
Kaliumplatinchlorides mit Kaliumjodid zu weinrotem Kalium-PlatinI V-jodid K,PtJ
und der Reduktion des letzteren mit Natriumthiosulfat zu citronengelbem Kalium-
PlatinlI-jodid K,PtJ,. Die Methode wurde von SHOHL und BENNETT unter Bezug-
nahme auf die Versuche von PETERSON ausgearbeitet; sie ist bisher nur bei
Kaliummikrobestimmungen fiir physiologische Zwecke verwendet worden.

Arbeitsvorschrift von SHOHL und BENNETT. Losungen. (1) Das Fallungsmittel
enthilt — wie in den meisten Fillen — 10 g Platin in Form von Platinchlorwasser-
stoffsdure in 100 cm3. (2) Der verwendete Alkohol ist zuvor iiber Kalk zu destillieren;
zum Auswaschen ist er auBlerdem noch mit Kaliumplatinchlorid zu séttigen.
AuBerdem sind erforderlich: (3) 10 %ige Kaliumchloridlosung, gesittigt mit Kalium-
platinchlorid, (4) 2n Kaliumjodidlosung, (5) 0,01 n Natriumthiosulfatlosung, die
tiglich aus bekannter konzentrierterer Losung durch genaues Verdiinnen her-
gestellt wird oder deren Titer téglich gegen Kaliumjodat oder Kaliumbijodat zu
kontrollieren ist. ,

Die Abscheidung geschieht mit einigen Abinderungen nach der Methode von
Linpo-GrappiNGg (s. S. 154f.): Zu dem nach dem Veraschen des organischen
Materials mit Hilfe von Schwefelsiure erhaltenen Riickstand, der aus den Sulfaten
von Kalium, Natrium, Calcium und Magnesium besteht, auBerdem eine geringe
Menge Phosphat enthélt! und dessen Gehalt an Kalium 0,4 bis 0,8 mg betrigt,
werden im Platintiegel 1 cm3 1 n Salzsdure und 0,30 cm3 Platinreagens und nach

1 Zusammensetzung von Blutserum hinsichtlich der anorganischen Bestandteile (WENGER,
CmMeERMAN und Rzymowska). In 11 sind enthalten:

g:gé ..... D s6e Mg EO o’ 0,25¢g
............ 46y (NH,) Sl ons
CaCO; . . . . 0,25 g e 8.
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gutem Vermischen 5cm3 des iiber Kalk destillierten Alkohols gegeben. Nach
20 Min.' langem Stehen wird der Niederschlag auf ein besonderes Mikrofilter
abgesaugt, welches aus einem kleinen Trichter mit passender Glaskugel und Asbest-
einlage besteht. Zum Auswaschen von Niederschlag und Filter dienen zunichst
4 bis 5 kleine Anteile des mit Kaliumplatinchlorid gesiittigten Alkohols; danach
werden die noch im Niederschlag vorhandenen Fremdsalze, die durch den Zusatz
von Alkohol mit ausgefillt worden sind, durch 3- oder 4maliges Auswaschen mit
der angegebenen Kaliumchloridlsung beseitigt (vgl. S. 143).

Bestimmung. Der Niederschlag wird zusammen mit dem Asbest in den Tiegel
zuriickgegeben, in dem die Féllung vorgenommen worden ist, und mit 1 bis 2 cm3
heiBem Wasser, die gleichzeitig zum Ausspiilen des Trichters verwendet werden,
gelost. Nach Zugabe von 1cm?® 2 n Kaliumjodidlésung erhitzt man 3 bis 5 Min.
lang bis fast zum Sieden und titriert dann — in Gegenwart des Asbestes — die
heiBe Losung mit 0,01 n Thiosulfatlésung (mit Hilfe einer in 0,01 cm3 eingeteilten
Mikrobiirette) bis zur Farbinderung der Losung won Roigelb nach Cttronengelb,
die mit einem Tropfen Losung zu erreichen ist. 1cm3 0,01 n Thiosulfatlésung
entspricht 0,391 mg Kalium.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Nach SmoaL und BeNNETT ist diese Titrier-
methode fiir 0,4 bis 1,0 mg Kalium geetgnet. Ihre Ergebnisse mit reinen Kalium-
sulfatlosungen zeigen fiir 0,4 mg Kalium Fehler von — 0,4 und -+ 1,0% ; bei einer
Mischung von Salzen bekannter Reinheit in dem Verhiltnis, in dem sie im Blut
vorliegen, betragen sie fiir 0,6 mg Kalium + 0,5 bis -+ 1,6%. Bei Parallelversuchen
mit physiologischem Material ist der maximale Unterschied der Ergebnisse im
Durchschnitt 3 bis 4%.

Die Priifung der Arbeitsweise hat HarrisoN und Darrow zu dem Ergebnis
gefithrt, daB die Arbeitsbedingungen, insbesondere Konzentration an Kalium-
jodid, Siuregehalt der Losung, Dauer und Temperatur des Erhitzens und Ge-
schwindigkeit der Titration, genau eingehalten werden miissen, wenn der Theorie
entsprechende Ergebnisse erzielt werden sollen, und dall daher bei Aufgaben der
Praxis mit verdnderlichen und unbekannten Kaliummengen UnregelméBigkeiten
zu erwarten sind.

II. Abseheidungsbedingungen. Die Anwendung von iiber Kalk destilliertem
Alkohol bei der Fallung und das Sittigen der Waschflissigkeiten mit Kalium-
platinchlorid erwies sich als notwendig fiir die hinreichend vollstdndige Ausfillung
der vorliegenden kleinen Kaliummengen!, deren Bestimmung auBerdem eine
besonders sorgfaltige Entfernung der 4Ammoniumsalze zur Voraussetzung hat.

II1. Titration. Néheres iiber die Farbreaktion bei der Bildung von Kalium-
PlatinlV-jodid, die zuerst von CamERON und Farmwyxrs fir die colorimetrische
Bestimmung kleiner Kaliummengen angewendet worden ist (s. S. 168), vgl. S. 169,
Bem. II. Da die Titration mit Thiosulfat nur in genau neutraler Losung richtige
Werte gibt, kann die an sich langsam erfolgende Umsetzung zwischen Kalium-
platinchlorid und Kaliumjodid in diesem Fall nur durch die Wahl einer geeigneten
Kaliumjodidkonzentration (etwa 1n) und durch Erwirmen der Losung soweit
beschleunigt werden, daf} die Lésung unmittelbar titriert werden kann. Die Reduktion
durch Thiosulfat erfolgt leicht, sie kann sowohl in heiBer als auch in kalter Losung
ausgefithrt werden (s. Bem. IV). — Der Niederschlag muB3 vor dem Losen
vollstindig von Alkohol befreit werden. Auch jedes andere etwa vorhandene
Reduktionsmittel muB vor der Umsetzung mit Kaliumjodid beseitigt werden,
da das Kaliumplatinjodid leichter reduzierbar ist als das Kaliumplatinchlorid.
Neutralsalze wie z. B. Kaliumchlorid sind auf die Titration ohne Einfluf.

Das bei der Titration erhaltene Kalium-PlatinII-jodid kann man leicht wieder
in Kalium-PlatinIV-jodid dberfihren, indem man zu der Losung 1 cm?® 1 n Salz-

! Vgl. hierzu die iibrigen auf der Kaliumplatinchloridabscheidung beruhenden Mikro-
ethoden S. 151 und insbesondere diejenige von BurLrock und Kirg, S.162.
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sdure und 0,10 cm? 0,2 %ige Wasserstoffsuperoxydlosung gibt und die so erhaltene
Losung 1/, bis 1 Std. an der Luft stehen 148t. Nach dem Verdiinnen auf 50 cm?
kann man dann das Kalium zur Kontrolle der volumetrischen Bestimmung nochmals
nach den Angaben auf S. 168 colorimetrisch bestimmen.

IV. Abiinderungen der Arbeitsweise. a) Harp verwendet die Methode von SHOHL und
BENNETT in etwas abgednderter Form. Es handelt sich dabei nur um die Abscheidung
des Kaliums aus einem Gemisch von Kalium- und Natriumsulfat, und zwar nach einer Arbeits-
weise, bei der moglichst wenig Natriumsulfat von dem Kaliumplatinchlorid zuriickgehalten
wird, so dal es moglich ist, im Filtrat das Natrium quantitativ zu bestimmen. Das Kalium-
platinchlorid wird — wie es allgemein bei der Makrobestimmung iiblich ist (s. S. 144 und
S. 147, Bem. III) — aus stirker verdiinnter Losung gefallt, und zwar mit einer 1 n salzsauren
Platinchlorwasserstoffsaurelésung, die Losung zur Trockne gedampft und der Riickstand
mit 80%igem Alkohol, der zuvor mit Kaliumplatinchlorid gesittigt worden ist, aufgenommen.
Mit dem gleichen Alkohol wird der Niederschlag auch vollstindig ausgewaschen. Zur Filtration
dient ein Glasfiltertiegel, da der bei der Titration nach SHOHL und BENNETT in der Losung
vorhandene Asbest die Erkennung des Endpunktes etwas erschwert. Die Titration geschieht
in stirker verdiinnter Losung bei etwa gleicher Kaliumjodidkonzentration in der Kalte mit
0,005 n Thiosulfatlosung.

Bei der Bestimmung von Kaliummengen bis herab zu 0,04 mg ist es nach HARTZLER sehr
wichtig, daB die Kaliumplatinchloridlésung vor der Titration nicht zu stark verdiinnt wird.
Eine Konzentration von etwa 0,1 mg K in 1,5 cm® hat sich als die giinstigste erwiesen. Liegen
etwa 0,04 mg K in einem Volumen von 50 cm?® vor, so sind die Ergebnisse um 20% zu niedrig.
Es ist hier daher zweckméBig, anstatt der 2 n Kaliumjodidlosung ein kleineres Volumen von
4 n (frisch bereiteter) Losung anzuwenden. HARTZLER arbeitet im iibrigen im wesentlichen
nach den Angaben von HawLp, fithrt jedoch die Filtration mit Hilfe eines Filterstabchens aus
Jenaer gesintertem Glas (Porositit Nr. 3) aus.

b) WENGER, CiMERMAN und RzyMmowska fillen das Kalium wie SHOHL und BENNETT
in Gegenwart aller anderen in einem biologischen Untersuchungsmaterial normalerweise vor-
handenen Kationen, sie zersetzen jedoch zuvor die organischen Bestandteile mit Salpeter-
und Perchlorsiure anstatt mit Schwefelsiure, so daB sie nur eine geringe Menge Sulfat-Ionen
in der Losung haben, und beseitigen danach etwa vorhandene Ammoniumsalze durch Erhitzen
mit sehr wenig Natronlauge (entsprechend etwa 3 mg Na). Fiir die Abscheidung des Kalium-
platinchlorides ziehen sie die von ihnen abgednderte Perchloraimethode von SmitH und GRING
(s. 8.1501.) der ,,klassischen” Methode (in der Ausfithrungsform nach Emics, s. S. 151) vor,
da sie dadurch einen besser filtrierbaren und aus den Filterstibchen leichter herauslésbaren
Niederschlag erhalten und auBerdem weniger Platinreagens brauchen (0,3 cm?® anstatt 2 cm?
der 10%igen Platinlosung zur Analyse von 2 cm® Serum). Die vorteilhafteste Art des Ge-
brauches der Filterstibchen (von der BERLINER PORZELLANMANUFAKTUR) bei dieser jodometri-
schen Kaliumbestimmung ist von ihnen eingehend gepriift worden, insbesondere auch hinsicht-
lich Form und Porenweite der Stibchen. Es wird auBerdem noch darauf hingewiesen, daB das
destillierte Wasser durch Destillation iiber Bariumhydroxyd und Auskochen sorgfiltig von
Kohlendioxyd zu befreien ist und da8 durch die alleinige Fillung des EiweiBles aus Blutserum
mit Trichloressigsdure die organischen Stoffe nicht mit der fiir eine zuverlissige Kalium-
bestimmung erforderlichen Vollstindigkeit beseitigt werden kénnen (vgl. Bem.III). Das
abgeschiedene Kaliumplatinchlorid wird nach dem Auswaschen 15 Min. lang auf 110 bis 120°
erhitzt.

Die Genauigkeit der von WENGER, CIMERMAN und RzyMowsKA sowohl mit reinen Kalium-
chloridlésungen als auch mit einem bekannten kiinstlich bereiteten Gemisch der im Serum
vorhandenen Salze erzielten Ergebnisse betrigt fiir 0,5 mg Kaltum etwa 1% ; der maximale
Unterschied der mit biologischen Losungen fiir Parallelbestimmungen erhaltenen Werte ist 2%.

c) Eine wesentliche Verfeinerung der Methode stellt die Arbeitsweise von NorBERG dar,
mit der 0,4 bis 14 y K neben Natrium (von diesem wurden bis zu 35 y angewendet) bestimmt
werden konnen, wenn eine reine Losung der beiden Chloride vorliegt. Die ein Volumen bis
zu etwa 0,1 cm?® einnehmende Losung wird in einem kleinen besonderen Rohrchen aus Jenaer
Normalglas mit 0,010 cm® einer 1%igen wilBrigen Losung von Platinchlorwasserstoffsiure
(H,PtCl, - 4 H,0) versetzt und bei 90 bis 95° eingedampft. Der Uberschuf8 des Fallungsmittels
und gegebenenfalls entstandenes Natriumplatinchlorid werden sorgfaltigz durch 2maliges
Verriihren des Riickstandes mit je 0,1 cm3 reinem absolutem Athylalkohol und anschlieBendes
Zentrifugieren und Absaugen ausgewaschen. Das zuriickbleibende Kaliumsalz wird 30 Min.
bei 95° getrocknet und darauf in 0,045 cm3 kochend heiBer Pufferlosung vom pg-Wert 6,98
(hergestellt durch Vermischen von 4 cm?® 1/15 mol KH,PO,-Lésung, 6 cm3 1/15 mol Na,HPO,-
Lésung und 90 cm?® Wasser), mit der es 6 bis 12 Std. stehengelassen wird, gelost. Die Losung
kann 30 Min. nach dem Verrithren mit 0,015 cm?® 2 n Kaliumjodidlésung mit 0,02 n Thio-
sulfatlésung titriert werden. Ein Indicator ist nicht erforderlich, wohl aber eine Vergleichs-
losung, die durch Zugabe von Bromthymolblau zu einer Pufferlosung vom pg-Wert 6,36
erhalten wird. Die Kinstellung der Thiosulfatlésung geschieht entweder mit Kaliumjodat
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(es ist dann ein empirischer Umrechnungsfaktor von 0,905 anzuwenden; s. u.) oder — sicherer —
mit einer genau nach der Arbeitsvorschrift zu behandelnden bekannten Menge Kaliumchlorid.
Hinsichtlich der fiir eine solche Verfeinerung der Methode unbedingt notwendigen Verfeinerung
der Apparatur, insbesondere der MeBgerite, muB auf die Originalarbeit verwiesen werden.

Wihrend bei der Titration einer reinen Kaliumplatinchloridlésung eine Ubereinstimmung
der gefundenen Mittelwerte mit den berechneten Werten auf etwa 1 bis 2% méglich ist bei
einer groften Abweichung der Parallelbestimmungen von etwa 0,09 y K, veranlaBt die vorher-
gehende Kaliumplatinchloridféllung sowohl in reiner Kaliumchloridlésung als auch bei Gegen-
wart von Natriumchlorid konstante Uberwerte von etwa 10%. Die Ubereinstimmung ist bei
Parallelversuchen auch hier etwa die angegebene; einzelne herausfallende Werte machen jedoch
die Ausfithrung von Serienbestimmungen erforderlich.

3. Konduktometrische Titration.

Es sei hier nur kurz erwihnt, dafl DuBoux die Féillung des Kaliums als Kaliumplatinchlorid
fiir die konduktometrische Kaliumbestimmung verwendet. Er versetzt dazu die neutrale
Kaliumlésung mit etwa dem Achtzehnfachen ihres Volumens an 95%igem Alkohol und wartet
nach jedem Zusatz von Reagens, bis die Leitfihigkeit der Losung einen konstanten Wert
angenommen hat.

C. Colorimetrische Bestimmung des Kaliums nach Abscheidung als
Kalium-PlatinIV-chlorid.

Zur colorimetrischen Bestimmung des im Niederschlag enthaltenen Platins sind
die folgenden zwei Methoden von HILL bzw. CAMERON und FATLYER empfohlen worden.

1. ZinnII-chloridmethode von Hirr in der Ausfiihrungsweise von NEMEC.

Diese Methode beruht auf der Reduktion des Platinsalzes in salzsaurer Lisung
mittels ZinnlII-chlorides zu kolloidem, durch Zinnsiure-Sol stabilisiertem Platin und der
Messung der Tiefe der dadurch hervorgerufenen gelben bis roten Farbe der Losung.

Arbeitsvorschrift. Losungen. (1) 5g PtCl, werden geldst in 400 cm3 Wasser.
(2) 75 g ZinnII-chlorid werden gelost in 400 cm3 konzentrierter Salzsdure. (3) Die
Platinstandardlésung enthélt in 50 cm3® 2,4961 mg Platin, entsprechend 1mg
Kalium. Diese Lésung mufl in brauner Flasche im Dunkeln und vor Staub ge-
schiitzt aufbewahrt werden.

Abscheidung und Bestimmung. Die zu untersuchende Losung, welche 0,25
bis 1,7 mg Kalium als Chlorid oder Sulfat enthélt, wird mit 3 bis 4 Tropfen Salz-
siure (1:1) angesduert und mit 2 cm3 des Platinreagenses versetzt. Dann wird
das Kaliumplatinchlorid in der iiblichen Weise zur Abscheidung gebracht. Zum
Auslaugen des Eindampfungsriickstandes und zum Auswaschen dienen kleine
Mengen 80%igen Alkohols. Das Kaliumplatinchlorid wird mit heiflem Wasser
aus dem Filtertiegel herausgelost, die Losung in einem 100 cm3-Mefkolben ge-
sammelt, auf 80 cm3 verdiinnt und (aus einer Biirette) mit genau 3 cm3 der ZinnII-
chloridlésung versetzt. Nach dem Durchmischen lat man die Losung zur Ent-
wicklung der Farbe 20 Min. stehen, fiillt dann mit Wasser auf 100 cm® auf und
vergleicht nach weiteren 15 Min. mit der Standardlosung. Von letzterer wird
eine geeignete Menge in einen 100 cm3-MeBkolben abgemessen, mit Wasser auf
80 cm? verdiinnt und in gleicher Weise mit ZinnII-chloridlosung versetzt wie die
zu untersuchende Loésung. Die Lésungen werden im Colorimeter verglichen. Es
empfiehlt sich, einen blinden Versuch mit den Reagenzien allein auszufiihren.

Bemerkungen. NEMEC verwendet diese Methode ebenso wie HmL zur Be-
stimmung kleiner Kaliummengen in wéfirigen Bodenausziigen. Er macht keine
Angaben iiber die erreichbare Genauigkeit. HILL, der seine Arbeitsweise weniger
genau angibt, hat bei der colorimetrischen Bestimmung von 0,08 bis 0,8 mg Kalium
in 100 cm3 einen mittleren Fehler von 0,02 bis 0,04 mg erhalten. WOHLER und
SPENGEL weisen mit dieser Farbreaktion noch 107 g Platin in 1 cm? Lésung
nach. Die Genannten fiihren die Farbe der Lésung auf die Bildung von ,,Platin-
purpur® zuriick, der hinsichtlich Entstehung und Verhalten dem Cassiusschen
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Goldpurpur analog ist. PuraHL empfiehlt eine der von HILL angegebenen &hnliche
Methode zur Bestimmung kleiner Mengen Platin in Erzen. Er macht dabei Gebrauch
von der von WOHLER und SPENGEL beobachteten Loslichkeit des kolloidalen
Platins in Essigsdureathylester.

Wie bei allen auf der Platinmethode aufgebauten Mikromethoden fiir Kalium
ist auch hier ganz besonders darauf zu achten, dal die Losung keine Ammonium-
salze (etwa entstanden durch aus der Luft aufgenommenes Ammoniak) enthilt.

Zur Bereitung der Zinnlésung kocht HmL 75 g gepulvertes oder granuliertes
Zinn mit 400 cm3® konzentrierter Salzséure, bis nahezu alles Zinn gelst ist, und
bewahrt diese Losung in festverschlossener Flasche iiber einem kleinen Stiick
Zinn auf.

2. Kalium-PlatinIV-jodidmethode von CaMERON und FAILYER.

Diese Methode beruht auf der Umsetzung von Kaliumplatinchlorid mit Kalium-
jodid zu Kalium- PlatinI V-jodid (K,PtJg), das der Losung eine weinrote Farbe erteilt.
CamErON und FAILYER haben bereits weitgehend die Bedingungen fiir eine auf
dieser Farbreaktion beruhende Kaliumbestimmung gepriift. Spéiter haben sich
besonders SHOHL und BENNETT mit dieser Methode beschiftigt (vgl. S. 164).

Arbeitsvorschrift von SHOHL und BENNETT. Liegt physiologisches Material zur
Untersuchung vor, so kann die Abscheidung des Kaliumplatinchlorides in der von
SHOHL und BENNETT auch fiir die maBanalytische Kaliumbestimmung angewendeten
Weise ausgefiihrt werden (s. S. 164), es soll jedoch fiir die colorimetrische
Bestimmung nur so viel Ausgangsmaterial genommen werden, daB3 0,2 bis 0,35 mg
Kalium zur Bestimmung kommen., Der durch Asbest filtrierte und geniigend
ausgewaschene Niederschlag wird aus dem zur Fillung verwendeten Platintiegel
und dem Trichter mit kleinen Mengen heiflen Wassers herausgelost, da der Asbest
bei der colorimetrischen Bestimmung stéren wiirde. Zu der auf diese Weise — oder
auch nach Abscheidung des Kaliums mit Hilfe einer anderen fir geringe Kalium-
mengen geeigneten Methode (s. S.151) — erhaltenen warmen wiflrigen Losung
von: Kaliumplatinchlorid gibt man in einem 25 cm3-Mefkolben 5 cm® 2 n Kalium-
jodidlssung und 1 cm?® 1n Salzsdure, kiihlt auf Zimmertemperatur ab und fiillt
bis zur Marke auf. Die tief weinrote Farbe kann danach sofort mit einer auf gleiche
Weise behandelten Kaliumplatinchloridlosung bekannten Gehaltes verglichen
werden.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Bei Anwendung der giinstigsten Bedingungen
fir die Entwicklung der weinroten Farbe (s. Bem. IT) wird bei der Arbeitsweise
von SHOHL und BENNETT der Fehler dieser colorimetrischen Bestimmung gegeben
durch den Ablesefehler des Colorimeters, der in ihrem Fall + 4% betrigt. Ent-
sprechend zeigen auch ihre Ergebnisse bei der Kaliumbestimmung in biologischem
Material durchschnittlich eine maximale Differenz der Parallelversuche von 3 bis
4%. Bei der Analyse eines kiinstlichen Gemisches der Blutsalze bewegen sich
die Fehler bei 0,29 mg Kalium fast durchweg zwischen — 1,3 und + 1,3% der
gegebenen Menge. Liegen griflere Mengen Kalium zur Bestimmung vor, so mufl
die Lésung vor der colorimetrischen Bestimmung stérker verdinnt werden; die
Farbe ist bereits nicht mehr genaw vergleichbar, wenn 1,6 mg Kalium in 100 cm?
vorhanden sind (s. Bem. IT).

CaMERON und FATLYER konnten bei sorgfaltigem Arbeiten noch mit Losungen
von weniger als 0,2mg Kalium in 100 cm3 brauchbare Ergebnisse erhalten. Sie
verwendeten die Methode zur Bestimmung von Kalium in wéfirigen Bodenausziigen.
Hrepuscera und OBER, die fiir die Kaliumbestimmung in Blut Arbeitsbedingungen
angewendet haben, die von den von SHOHL und BENNETT vorgeschlagenen etwas
abweichen, haben die Farbmessung mit Hilfe des Stufenphotometers ausgefiihrt
und dabei 0,4 mg K in 100 cm?® Losung mit einem gréBten Fehler von + 3% be-
stimmen konnen. STREBINGER und HoLzeRr erreichten bei der Bestimmung von
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0,16 bis 0,3 mg Platin eine Genauigkeit von 4+ 0,001 mg (vgl. weiterhin CUVELIER;
MiLLER; NYDAHL; REYNAERT). Infolge der Empfindlichkeit der Methode ist ganz
besonders darauf zu achten, daff wihrend der Vorbereitung der Lisung fir die colo-
rimetrische Messung kein Ammoniak aus der Luft in die Losung komms!

II. Farbreaktion. Die Farbe der Kaliumplatinjodidlosung ist zwischen 0,1
und 1mg Kaliwm auf 100 cm® proportional der vorhandenen Kaliumplatinchlorid-
menge. Die Proportionalitit wurde von SHOHL und BENNETT auch noch bis zu
10,0 mg/100 cm® (der hochsten gepriiften Konzentration) festgestellt; die dabei
erhaltenen starken Farben sind jedoch nicht mehr geniigend genau meBbar (s.
Bem. I). Beim Verdiinnen der Losungen #@ndert sich das Verhéltnis der Farben
nicht, dagegen wird die Farbe einer Losung mit steigender Temperatur schwécher. —
Die Geschwindigkeit der Farbentwicklung ist stark abhingig von der Zusammen-
setzung der Loésung, sie ist insbesondere proportional der vorhandenen Konzen-
tration an Kaliumjodid. AuBlerdem wird sie durch einen Zusatz von Séure ver-
groBert; durch eine groBere Menge Siure wird jedoch nach einiger Zeit Jod ab-
geschieden und damit die colorimetrische Bestimmung unsicher gemacht. Auch
Temperaturerhhung wirkt beschleunigend. Die volle Farbstirke tritt sofort auf,
wenn die Losung 0,4 n an Kaliumjodid ist und auflerdem entweder eine hinreichend
hohe Temperatur hat oder etwas Saure enthdlt. — Die Farbe der Losung ist
linger als 24 Std. bestindig, wenn keine grofere Menge Sédure zugegen und vor
allem nicht die geringste Menge eines Reduktionsmittels vorhanden ist. Inletzterer
Hinsicht weisen STREBINGER und Horzer! darauf hin, daf bereits die geringste
Spur Alkohol unter Jodabscheidung auf den Komplex zersetzend wirkt und daf
auch bei sorgfiltiger Entfernung des Alkohols nach Zusatz des Kaliumjodides
Zersetzungserscheinungen auftreten, die nach lingerem Stehen zur Abscheidung
von metallischem Platin fithren kénnen, wenn der Alkokol nicht (durch Behandlung
mit Silberoxyd) zuvor aldehydfrei gemacht worden ist. In dhnlicher Weise wie
Aldehyd wirkt auch Ather. Da die Genannten auch bei zu groSen Kaliumjodid-
konzentrationen Jodabscheidung beobachtet haben, empfehlen sie — im Gegen-
satz zu SHOHL und BENNETT — nur das Zwei- bis Finffache der theoretisch er-
forderlichen Menge Kaliumjodid zu verwenden (CAMERON und FAILYER setzen
das Fiinf- bis Fiinfzehnfache zu) und die schwach salzsaure Losung nach lstiindigem
Stehen zu colorimetrieren. Auch durch direktes Sonnenlicht wird Jod abgeschieden,
wihrend indirektes Licht nur sehr geringen Einflufl hat. Eine vor Licht geschiitzt
und verschlossen aufbewahrte Lisung geeigneter Zusammensetzung zeigt moch mnach
Wochen den gleichen Farbton (STREBINGER und HOLZER).

III. AuBer den bereits erwihnten Reduktionsmitteln wirken Eisen-, Kupfer-
und Ferricyanid-Ionen stérend auf die colorimetrische Bestimmung.

IV. Abéinderung der Methode. Nach CaMERON und FAILYER kann man zur
colorimetrischen Bestimmung anstatt der roten Farbe auch die etwas weniger
empfindliche intensiv gelbe benutzen, die man erhélt, wenn man die bereits mit
Kaliumjodid und Salzsiure versetzte Losung mit etwas Alkohol erwérmt. Man
hat auf diese Weise die Moglichkeit, das durch Messung der roten Farbe erhaltene
Ergebnis nochmals zu kontrollieren, und kann auferdem mit Hilfe der gelben
Farbe auch stérker konzentrierte Lésungen messen.

D. Gasvolumetrische Bestimmung des Kaliums nach Abscheidung
als Kaliumplatinchlorid. »
Die gasvolumetrische Bestimmung des als Kaliumplatinchlorid abgeschiedenen Kaliums

ist nach RIEGLER in der Weise moglich, daB man dasKalium aus der Losung des Niederschlages
mit einem UberschuB von Jodsiure als Kaliumtrijodat KH,(JO;), ausfallt, dessen Abscheidung

1 StrEBINGER und Horzer sowie FIELD, ebenso EmicE und DonNav (b) verwenden die
Jodidreaktion zur Bestimmung sehr kleiner Mengen Platin.
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durch Zusatz von Alkohol vervollstindigt und das Volumen des nach Umsetzung des Jodates
mit Hydraziniumsulfat entstehenden Stickstoffes mit. Die Methode ist praktisch ohne Be-
deutung.
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§ 5. Bestimmung durch Abscheidung als Kalium-Natrium-KobaltIII-
nitrit bzw. als Kalium-Schwermetall-KobaltIII-nitrit.

(KNa),Co(NO,)s - n H,O.

Allgemeines.

In essigsauren Losungen der Kaliumsalze erfolgt mit Natrium-KobaltllI-nitrit
eine quantitative Abscheidung des Kaliums, der entstehende Niederschlag hat aber
im allgemeinen keine konstante Zusammensetzung. Man kann daher nur unter
Einhaltung ganz bestimmter Arbeitsbedingungen und meist auch nur unter An-
wendung eines empirischen Umrechnungsfaktors diese Abscheidungsmethode zur
unmittelbaren Bestimmung des Kaliums verwenden. Mit dieser Einschrinkung
ist es moglich, den Niederschlag zu wigen oder — sicherer — seine Menge zu er-
mitteln durch maBanalytische Bestimmung des Nitritgehaltes, durch colorimetrische
Bestimmung des Nitrit- oder Kobaltgehaltes oder schlieBlich durch gasvolumetrische
Bestimmung des Nitritgehaltes. Die mafanalytischen und colorimetrischen Arbeits-
methoden haben besonders fir die Mikrobestimmung des Kaliums Bedeutung ge-
wonnen. Vielfach wird die Kalium-Natrium-KobaltIII-nitritfillung auch nur
zur quantitativen Abtrennung des Kaliums aus komplizierten Salzgemischen, ins.
besondere von groBien Natriumsalzmengen, benutzt.

Die Reaktion ist zuerst von pE KoNinck fiir den Nachweis von Kalium-Ion empfohlen
worden. GILBERT hat sie als erster fiir quantitative Bestimmungen benutzt. Einige An-
gaben iiber die Entwicklung der maBanalytischen Methoden sind auf 8. 183 zu finden. Die
iiberaus zahlreichen weiteren Arbeiten sind zum gréBten Teil auf S. 218 ff. zusammengestellt.

Eigenschaften des Kalium-Natrinm-KobaltIII-nitrites. Das Salz bildet einen
gelben, im allgemeinen sehr fein krystallinischen Niederschlag von der Zusammen-
setzung (KNa),Co(NO,), - n H,0; der Wassergehalt ist wechselnd. Je nach den
Fillungsbedingungen, insbesondere je nach der wihrend der Fallung in der Losung
vorhandenen Natriumsalzkonzentration, nihert sich die Zusammensetzung entweder
der Formel K,NaCo(NO,)s-nH,0 oder der Formel K;Nay[Co(NO,),], - n H,0.
Moglicherweise besteht der Niederschlag aus einem Gemisch der beiden Verbindungen
K,NaCo(NO,),-n H,0 und KNa,Co(NO,)s - n H,0 [MircHERLICE und FISCHER;
ZALESKI; ROTTER; STRECKER und JUuNGoOK ; TiscHER; LEWIS und MARMOY ; ALTEN,
WEemAND und Kurmiks; PreEr; Rieam (b)].

Nach Untersuchungen von BoNNEAU hat der in der Siedehitze gefillte Niederschlag ziemlich
nau die Zusammensetzung K,NaCo(NO,), - n H,0, so lange in der zu fillenden Lésung
gea,s Verhiltnis K/Na gleich oder groBer als 25 ist; sinkt es unter 22, so verarmt der Nieder-
schlag an Natrium und seine Zusammensetzung strebt der Grenze K;Co(NO,)s- n H,0 zu.
Fallt man bei Zimmertemperatur aus an Natriumchlorid gesittigter Losung, so erhilt man
bei sonst gleichmaBiger Arbeitsweise auch bei hinreichend verschiedenen Kaliummengen
einen Niederschlag von praktisch konstanter Zusammensetzung, der annihernd der Formel
K;3Nag[Co(NO,)el, - n H,O entspricht (JANDER und FABER; ALTEN, WEILAND und KURMIES;
Piper; RavcH; Rieam). Es wurde auch sonst wiederholt festgestellt, daB der Niederschlag um so
kaliumreicher wird, je hoher die Fallungstemperatur ist. ZahlenmaBige Angaben macht PIPER (a)
fiir Temperaturen zwischen 2 und 31°. Sie zeigen, daB bei bestimmter Fallungsweise (s. S. 191)
in Anwesenheit eines Uberschusses von Natriumchlorid die normalen Schwankungen der
Laboratoriumstemperatur nur einen ganz geringen Einfluf}, entsprechend einigen Hundertstel-
milligrammen Kalium, haben. .

Die Versuche von v. WRANGELL und BEUTELSPACHER lassen einen EinfluB der Essigsiure-
konzentration auf den Natriumgehalt des Niederschlages erkennen (s. S. 188). Zweifellos ist
auch die Zusammensetzung des Fdllungsmittels, insbesondere sein Gehalt an Natriumnitrit
und der davon angewendete UberschuB von Bedeutung fiir die Zusammensetzung des Nieder-
schlages. Nach Sunawara und KrisHNASWAMI ist z. B. auch der Krystallwassergehalt ab-
hingig von der GroBe des Reagensiiberschusses. Die Geschwindigkeit des Reagenszusalzes ist
insofern von EinfluBi, als bei raschem Zusatz zu einer kalten, nur wenig Natrium enthaltenden
Losung natriumreichere Niederschlige entstehen als bei langsamer tropfenweiser Fallung
(KraMER und Tisparr; LEwis und MarMoY; ZALESKI). PIPER hat den gleichen Einflul auch
bei der Féllung einer an Natriumchlorid gesittigten Losung beobachtet. Wesentlich ist endlich
auch die Zestdauer zwischen Fillen und Filtrieren.
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Es ergibt sich somit, daff es zur Erzielung eines Niederschlages konmstanter Zu-
sammensetzung unbedingt nitig ist, in jeder Hinsicht gleichmdfig zu arbeiten.

Das Salz bildet Pyritoeder (Pentagondodekader, GILBERT); der Krystall-
habitus ist wenig von den Fillungsbedingungen abhingig [Riemm (a)].

Beim Erhitzen erhilt das Kalium-Natrium-KobaltIII-nitrit eine dunkler
gelbe Farbe, die beim Abkiihlen wieder in die urspriingliche Farbe iibergeht. Bei
110° nimmt es leicht konstantes Gewicht an. Bereits bei 120° aber nimmt es weiter
an Gewicht ab, bei 180° beginnt es sich zu zersetzen und bei 300° zerfillt es voll-
standig in Kaliumnitrit, Natriumnitrit und KobaltIIl-oxyd (GILBERT; VURTHEIM).

Loslichkeit. Die genaue Bestimmung der Léslichkeit wird erschwert durch
die wechselnde Zusammensetzung des Niederschlages und seine Zersetzlichkeit.

Der Niederschlag ist in Wasser merklich 1gslich, und zwar um so mehr, je
feiner krystallinisch er ist. PrpER erhielt beim Auswaschen von etwa der Zu-
sammensetzung K;Nas[Co(NO,)¢], - n H,O entsprechenden Niederschligen mit
verschiedenen Waschfliissigkeiten die in folgender Tabelle 7 angegebenen Ver-
gleichswerte fiir die losende Wirkung der letzteren.

"~ Fiir einen der Formel K,NaCo(NO,) - H,O entsprechenden Niederschlag geben
Apik und Woob (b) die Loslichkeit in 10%iger Essigsdure zu < 5mg in 100 g
an. Kararkousinos und Papa-

DIMITRIOU haben fiir essigsaure Tabelle 7. Vergleichswerte fiir die losende

Wirkung verschiedener Waschfliissigkeiten

Li")sungen 'eineI} Wert von 235 mg auf einen Niederschlag der Zusammen-
Niederschlag fiir 100 g ermittelt. setzung K,Na,[Co(NO,),], - n H,0.
In Gegenwart eines Uberschusses .

. . N mg Kalium-
an Reagens bleiben bei der Fil- Lisungsmittel verlust fiir
lungsmethode nach RieEM (b) etwa 100 em

. 3
O’%.}ﬁ% Kalium auf 100 cm® un Wasser . . . .. ... .. ... 0,11
getallt. Wasser gesittigt mit Niederschlag. . | < 0,002
Die wiBrige Losung des Kom- 35%iger Alkohol . . . . . . . .. < 0,002
plexsalzes ist — besonders im 2,5%ige Na,80,-Losung . . . . . . 0,50

Sonnenlicht [Bowser (b)] — un-

bestindig; ihre Farbe nimmt bereits nach 1 Std. merklich ab und verschwindet
nach 2 bis 3 Std.; das Salz zerfallt dabei in die einfachen Nitrite [PIrER (a)].
Mineralsiuren und Atzalkalien bewirken eine rasche Zersetzung.

In einem Gemisch gleicher Raumteile von Wasser und 96 %igem Alkohol 16sen
sich etwa 1,4 mg Niederschlag auf 100 g (KaTaRoUSINOS und PAPADIMITRIOU);
BowsER (b) konnte in einem Gemisch von 7,5 Teilen Wasser und 5 Teilen Alkohol
von 95% in Gegenwart eines Uberschusses von Reagens noch 0,2 mg Kalium/100 g
an der Triibung der Losung erkennen (vgl. auch TERLIKOWSKI und S0zANSKI).

Bei Temperaturerhohung steigt die Loslichkeit stark an; aber auch schon bei
0° ist die Loslichkeit in Wasser fiir die Zwecke der Mikrobestimmung nicht unerheb-
lich (TrscHER). In 60 bis 70° heiem Wasser kann man den Niederschlag voll-
stindig auflésen. Erst beim lidngeren Kochen erfolgt Zersetzung unter Verlust
von salpetriger Saure.

Vgl. hinsichtlich der Loslichkeit des Niederschlages auch S. 178, Bem. VIII.

Bestimmungsverfahren.

Vorbemerkung. Uber die Anordnung der ungemein zahlreichen, vielfach ohne Kenntnis
der vorhergehenden Literatur in Vorschlag gebrachten Arbeitsvorschriften vgl. das Inhalts-
verzeichnis S. 115f. '

Da die Zusammensetzung des Niederschlages, wie bereits erwihnt, je nach den Fillungs-
bedingungen schwankt und es infolgedessen immer auf genaue Beachtung aller Einzelheiten
ankommt, werden die hiufiger benutzten Vorschriften in voller Ausfithrlichkeit wiedergegeben.

Zum Arbeiten nach einer bestimmten Methode wird das in der jeweiligen Arbeitsvorschrift
und den zugehérigen Bemerkungen Gesagte ausreichen. Um daneben auch eine einigermafien
rasche Ubersicht iiber das Gesamtergebnis der zur Zeit vorliegenden Arbeiten zu ermoglichen,
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ist das fiir die Fillung und die Eigenschaften des Niederschlages Allgemeingiiltige in den Bemerkungen
zur ersten Arbeitsvorschrift zusammengestellt. Ferner wurden den maBanalytischen und colori-
metrischen Methoden einige allgemeingiiltige Bemerkungen vorausgeschickt.

A. Abscheidung des Kaliums nach der KobaltIII-nitritmethode und
darauffolgende Bestimmung nach der Perchlorat- oder der Platin-
chloridmethode.

Die Empfindlichkeit der Kalium-Natrium-KobaltIII-nitritfillung und ihr Vorzug, die
Kaliumabscheidung auch in Gegenwart verhéltnismiBig groBer Mengen anderer Salze ins-
besondere von Natriumsalzen zu erméglichen, legen den Gedanken nahe, diese Abscheidungs-
form wenigstens zur Abtrennung des Kaliums zu verwenden und die Unsicherheit der Zu-
sammensetzung dadurch zu umgehen, dal man nach der Zersetzung des Niederschlages die
Menge des darin enthaltenen Kaliums mit Hilfe einer geeigneteren Methode bestimmt. Bei
dieser Arbeitsweise ist die Zusammensetzung des Niederschlages nur von geringer Bedeutung
und, es kommt vor allem auf die Vollstindigkeit der Abscheidung und gute Filtrierbarkeit an.

Arbeitsvorschrift. Das Fillungsmittel kann verschiedene Zusammensetzung
haben und in verschiedener Weise angewendet werden (vgl. Bem. IT). Das viel-
fach benutzte Reagens von KraMER und TisparL wird z. B. folgendermafBen her-
gestellt: (1) 25g krystallisiertes Kobaltnitrat werden in 50 cm® Wasser gelést
und zu der Lésung 12,5 cm? Eisessig gegeben; (2) 120 g Natriumnitrit (kaliumfrei!)
werden in 180 cm3® Wasser gelost. Zu der ganzen Losung (1) werden 210 cm3 der
Lésung (2) gegeben. Dabei tritt eine starke Entwicklung von Stickoxyden ein.
Es wird dann solange Luft durch die Losung gesaugt, bis diese alle beseitigt sind
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