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Analytisch-technische Untersuchungen 

Ein Weg zur analytischen Bestimmung geringer Mengen Alkalien 
in wasserunlaslichen Sauren. 

[ 

Von G.'HEYNE, 
Studiengesellschaft fur elektrische Beleuchtung, Osram-Konzern, Berlin. 

(Eingeg. 9. Februar 1931.) 

Die letzten Reste von A h l i e n  lassen sich bekannt- 
lich in wasserunliisliohen Sauren wie Kieselsaure, 
Wolframsauure, ZirkonsZiure nur schwer bestimmen. In 
ein'igen Fallen gelingt die Bestinmung, indem man die 
Saure verfliichtigt, wobei die Alkalien zuriiakbleiben. 
So wind m*an Kieselsaure mit FluDsaure verfliichtigen, 
wobei vorausgesetzt ist, dafa die FluWaure genugend 
rein ist. Wolframsaure wird man im reduzierend 
chlorierenden Gasstrome bei geniigend niedriger Tem- 
per a tur verfluchtigen, e t wa im ChlorSchwef elchlo riir - 
strome') ader im Chlorwasserstoff-Tetrachlorkohlenstoff- 
strame2). Bei ganz kleinen Alkalimengen, worunter 
einige tausendstel Prozent verstanden sein mllen, be- 
steht aber die Gefahr, dafa ldie Alkalichloride als Staub 
niitgerissen wenden und sich so der Bestimmung ent- 
ziehen. ZinkonBaure lafat sich ahnliah wie Wolfram: 
siiure verfliichtigen, jedoch schwerer, so daD die .bei 
WolfPam geauDerten Bedenken hier in nmh hoherem 
M a e  bestehen. Dardum wunde der Nauhwek kleinster 
Alkalimengen auf ganz andere Weise vemucht. 

Zur praparativen Herstellung reinsten Materials 
wind vielfaah die Elektraclialyse benutzt. Die Reinigung 
beruht darauf, daD in wasseriger Aufschlammung unter 
der Einwirkung eines elektrischen Feldes Elektrolyte zu 
den Elektraden wandern, wahrend die zu reinigende 
Substanz durch Diaphragmen zuriickgehalten wird. Auch 
das Wasser wancdert zu einer Elektrode hin (End- 
osmose) unfd h n n  dadurch, wenn es in derselben Rich- 
tung wie das zu bestimmende Ion wandert, die Reini- 

gung wirksam unter- 
stiitzen. Es lag d h e r  
nahe, diese Arbits- 
weise auoh analytisch 
auwwerten. Dazu 
mufate ein geeigne- 
tes Gerat geschaflen 
werden. 

G e r a t .  
Der Dialysator iat 

RUS Jenaer Gerate- 
glas hergestellt. Er 
besteht aue drei Glas- 
teilen (s. Abbildun- 
gens)), die durch 
FlanwhmAliff e anein- 
andergesetzt werden. 
Eine mittlere Trom- 

a) Zueammengesetzt. me1 T rnit aufgesetz- 
t0m, duroh dnge- 

schliffenen Stopfen verschlossenam Fiillrohrchen dient 
zur Aufnahme der Saure. Seitlich schliefjt sich je eine 

1) F. B o u r i o n ,  Compt. rend. Acad. Sciences 146, 1102. 
Chem. Ztrbl. 1908, 11, 79, 201. 

2) G .  J a n  d e r u. D. M o j e r t, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 
175, W0/76 [1928]. 

3) Die dunklen Linien auf einzelnen Glasteilen in deli 
Abbildungen (besonden in T und K links) riihren von den 
roten Streifen her, durch die das Jenaer Geriiteglas gekenn- 
zeichnet ist. 

- 

Kanimer K an. An die Kaniniern ist nach oben zu ei!i 
weites Rohr ' angesetzt, durch das die Elektroderi 
(-t und -) eiageftihrt werden. Zwischen den Flan- 
schen, die die T.rclmmel mit den seitlichen Kammerii 

b) Einaelteile. 

verbinden sollen, liegen mit Gummiringen G angz- 
diohtete Membmnfiltersoheib~hen~) (M) mittlerer Darch- 
lawigkeit. Die Gumniiringe liegen der Trommel an. 
Das Ganze wird zusammengehalten durch die Schraub- 
zwinge S. Die Elektrden liegen aufaen an den Mem- 
branfilterscheibchen an und sind rnit einer Stromquelle 
von 220 oder 440 V Gleichstrom verbunden. Das ganze 
Gerat ist zun Schutze vor Staub unter einer Glasglocke 
aufgestellt. 

A u s w a s c h u n g. 
Die mittlere Trommel wird rnit der zu untersuchen- 

den Slure, etwa 1 bis 2 g Wolfranisaureanhydrid, be- 
schiokt, das Gerat msammengesetzt und durch das Fiill- 
rohrchen so viel reinstes Wasser eingefiillt, dafa die 
Trommel ee1,bt und der untere Teil des Fiillrbhrchens 
gefullt ist. In die seitlichen Kammern w i d  so viel 
Wasser hineingegeben, dafj die Ansatzrohre bis etws 
zu zwei Fiinfteln ihrer Lange gefiillt sinid. Dann werden 
die Elektrden eingesetzt. Das Gerat wird unter die 
Glocke gebracht und an die Elektroden Spannung a:i- 
gelegt. Die andegende Spannung richtet sich na& dem 
Ahaligehlt. Betriigt dieser nur einigehmendstelProzent, 
so legt man gleich 440 V an, bei hoheren Gehalten 220 V 
oder weniger. Dss Wasser in dim Gerat danf sich keines- 
falls stark ader gar bis zum Sieden emarmen. Anderen- 
falls mufa man mit der Spannung herunteqphen. 

4) Nach Z s i g m o n d y - B a c h m a n n ,  geliefert von der 
Membnanfilter GM. m. b. H., Giittingen. 
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Unter dem EinfluD der Spannury wandert das 
Wasser, je nach dem zu behandelden Material, zu:' 
Anode oder Kathode. 1st Wolframsaure rnit nur tau- 
sendstel Prozenten Alkali in der Trommel, zieht sich das 
Wasser etwa im Verlaufe einer halben Stunde zur Ka- 
thode, wahrenad der  Anodenraem leer wird. Bei we- 
iiiger reiner Wolframsaure wandert das Wasser 
schneller. 1st der  Raum iiber der  einen Elektrode voll, 
so wind die Losung rnit einer Pipette aus Jenaer Glas 
iii eine Platinschlale abgezogen und darin eingedampft. 
Der Raum iiber der  anderen Elektrolde wird wieder ge- 
fullt und das  Auswaschen wiederholt, bis das letzte 
Waschwasser beim Eindampfen keinen Salzriickstand 
mehr hinterlaat. 

Das Wasser, das zu den Auswaschungen verwendat 
wind, muD naturgemaD nioglichst rein sein. Es wurde 
zii den bisher angestellten Versuchen aus einem kauf- 
lichen destillierten Wasser durch nochmalige Destillation 
iiber Bariumhydroxyd und Kaliumpermanganat in einem 
Gerate aus gut augedampltem Jenaer Glase hergestellt. 

Dals Dialysiergerat w u d e  vor Inbetriebnahms 
einige Tage unter Strom ausgewaschen, bis das ab- 
gezogeiie Waschwasser ruckstnndslos eindampfte. 

Ein kleiner Blindwert, sder h tkhtens  ein Zehntcl 
der sonst gefundeneii Werte betrug, wurde bei quanti- 
tntiven Bestinimungen abgezogen. 

W e i t e r e V e r a r b e i t u n g d e r W a s c h w a s s e r. 
In den abgezogenen Waschwaslsern wepden die Al- 

kalien bestimnit. Wie schon erwahnt, werden die Lo- 
sungen in einer Platinwhale eingedampft. Die BesMm- 
iiiungsmethotde des Alktalis in den Ruckstanden richtet 
sich nacli dem jeweib erstrebten Ziele der Unter- 
suchung. Wenn es sich um sehr kleine Mengen handelt, 
wahlt man Mikrofmethoden, wie etwa (die Kobltinitrit- 
inethode 'fur Kali oder die Uranyltripelacetatmethde 
fur Natrium. Es sind verschiedene Wege vorgeschlagen, 
kleinste Mengen Kali iiber Kaliumkobaltinitrit zu be- 
stimmen, Idlie sich meist darauf griinden, entweder das  
ganze Komplexsalz zu M e n ,  was bei sehr kleinen Men- 
gen iminer miDlich ist, oder Kobalt, Nitrit d e r  Stick- 
stoff titrimetrisch, colorimetrisch oder volumetrisch zu 
erfassen. Auf die verschiedenen Vorschliige4), die sich 
;IUS der  neuesten Literatur noch vermehren lassen, sol1 
iiicht eingegangen wer'den. Die hier benutzte Methode 
bestand in der Oberfiihrung 'des Kaliumkobaltinitrits in 
die neutrale Losung der Chloride, Versetzen niit kon- 
zentrierter Ammonrhodanidlosung und Ausschiitteln mit 
Amylalkohol-Ather-Mischung. Die Blaufarbung der 
Amylalkohol-Atherschicht Wird niit der von Standlaid- 
proben verglichen. 

6 )  Siehe die Zusammen&eLluugen von B r z e z i 11 e r , Ztwhr. 
analyt. Chem. 78, 79-84 [1928], und von H a u r o w i t z , Mikro- 
cheniie 8, N. F., Bd. '2, 186-190 [1930]. 

Natrium wurde, gleichfalls in Anlehnung a n  be- 
h n n t  e V erfahren, ale Nat riumuranylzinkacetat gefallt, 
der Niederschlag durch A k h l e u d e r n  in eine Capillare 
gesammelt und die H6he der  abtgesetzten Schicht rnit 
einem MeGmikroskop geniessen. 

Kialium sowie Natrium kann man rnit diesem Ver- 
fahren in Mengen von 5.10-6 g mit geniigender Ge- 
iiauigkeit bestimmen. 

P r i i f u n g  d e r  M e t h o d e .  
Ob (die elektrodialytische Auswaschung die Alkalien 

vollstandig erfaDt, wurde an Sauren von behnntem 
kleinen Kaligehalt nachgepriift. Zu dern Zwecke wurde 
alus einer Klaliwolframat-Losung durch S&s&ure in der 
Kalte eine Wolframsaure getallt, die dfenbar Kaliuni 
in etwas groaerer Menge enthielt. Eine Probe ldavon 
wurde im Chlor-khwefelchloriirstrome verfluchtigt, im 
Ruokstande Kalium nach dem oben gwhilder ten 
colorimetrilschen V'erfahren bestimmt. Sie enthielt 
0,016596 K20 als Mittel aus vier gut iibereinstimmenden 
Versuchen. Aus einer anderen Probe wurde das  Kali 
elektrodialytisch lausgewaschen (dam muDte die Saure 
gegliiht werden) und in der  so erhaltenen Losung, wie 
oben beschrieben, bestimmt. E3 wurde gefunden: 0,0175 

Eine andere Saure wurde hergestellt durch Zersetzen einm 
viermal umkristallisierten, also besonders reinen Ammonium- 
parawolframates. In dieser wurde durch elektrodialytisches 
Auswaschen 0,0002% K,O gefunden. 

Beide Sauren wurden gemischt, in konzentrierteni Ammo- 
niak gelost, eingedampft, vergliiht und in dem Gliihprodukt dss 
Kali auf elektrodialytischem Wege bestimmt. Es wurde nur 
unbetrlchtlich mehr als errechnet gefunden, wie die Taheile 
zcigt: 

~ Z W .  0,016096 Kz0. 

Substanz 
Kalilialtige Kalifreie K20-Gehalt 

Saure Saure berechnet gefunden 
?& 96 % % 
100 0 0,0165 0,0168 
10 90 0,0018 0,0020 

0 100 - 0,0002 
12,s 87,5 0,0023 0,0025 

Ferner wurden Wolframsauren verschiedener Herkunft auf 
Einzelne Werte seien hier wiedergegeben : Alkalien gepriift. 

Saure A . . . 0,0055% K 2 0  

Slure B . . . 0,0013%K20 
0,0017% K,O 

Siiure ( *  . . . O,OOlO% K,O 

0,0063% KzO 

Saure D . . . 0,0034% K,O 

0,0033% KzO 
0,0030% K2O 

0,0053% Na,O 
0,0064% Na,O 
0,0020% Na,O 
0,0028% Na,O 
0,0026% Na,O 
0,0026% Na,O 
0,0024% Na,O 
0,0010% Na20 
0,0015% Na,O 

[A. 21.1 

Zur Frage der Entstehung von Steinkohlen. 
Von Prof. Dr. E. B e r l ,  Dip1.-Ing. A. S c  h m  i d t  und 

Dip1.-1%. H. K o c h. 
('hemisch-technisches und elektrochemisches Institut der 

Technischen Hochschule Darmstadt. 
F u c h s und H o r n I) haben unter Bezugnahme auf unsere 

\. orlaufige Veroffentlichung2) Versuche veroffentlicht, welche 
dartun sollen, daB die SchluSfolgerungen aus unseren Versuchs- 
ergebnissen, naEh denen die Cellulose an der Kohlenbildung 
beteiligt ist, zu Unrecht bestehen. Um ihre Auffassung zu 
sliitzen, haben F u c h s und H o r n  die Angaben unserer Mit- 
leilung, die der eine von uns (B.) gelegentlich eines Vortragea 

1) Ztschr. angew. Chem. 44, 180 [1931] 
2 )  Ebenda 43, 1018 [1Q30]. 

ini Kaiser Wilhelm-Inslitut fur Kohlenforschung in Miilheini 
vor Veroffentlicliung der eigenen Arbeit vorgetragen hat, ,,nach- 
gearbeitet und erganzt". Wir haben allen AnlaB, die Versuche 
von F u c h s und H o r n mit Skepsis zu betrachten, ebenso aucli 
(lie SchluBfolgerungen, welche genannte Autoren ziehen. 

In unserer ersten Mitteilunga) haben wir uber das Ver- 
halten der Cellulose bei der Druckerhitzung ausfiihrlich be- 
richtet. Wir haben selbstverstandlich ahnliche Untersuchungeu 
rnit Lignin verscfiiedener Herkunft gemacht, uber die wir dem- 
nachst im Rahmen einer anderen Experimentalarbeit ausfuhr- 
lich berichten werden. Bei der Cellulose sowohl wie beini 
Lignin haben wir erst bei 2500 den Beginn einer intensiveren 
Inkohlung feststellen konnen. F u c h s und H o r n arbeiten 
bei 2500 und 300 at, wobei vollkommen unklar ist, welchen 

3) LIEBIGP Ann. 461, 192 [1928]. 




