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Zur Frage der Wirkung von Oxalsidure auf die Chloride
der Alkalimetalle.

Von
N. A. Tananaeff und N. A. Lasarkevitsch.
[Eingegangen am 10. Marz 1930.]

Der eine von uns hat gezeigt?!), dass die Chloride der Alkalimentalle
beim Verdampfen mit einem Uberschuss von Oxalsdure in Oxalate
und die letzteren bei weiterem Glithen in Carbonate tibergefiihrt
werden konnen, und hat darauf hingewiesen, dass man eine solche
Umwandlung zu einer mafBanalytischen Bestimmung der Chloralkalien
nach dem Sattigungsverfahren benutzen kann, indem man die nach den
betreffenden Vorgingen gebildeten Carbonate mit Séure titriert. In
seiner Arbeit ,,Zur Frage der Uberfilhrung von Alkalichloriden in
Carbonate durch Einwirkung von Oxalséure” versuchte L. N. Muraw-
leff2), den obigen Hinweis benutzend, ein Verfahren der quantitativen
Bestimmung von KCl und NaCl und deren Gemengen auszuarbeiten,
erhielt aber keine befriedigenden und stabilen Ergebnisse. Als Muraw-
leff je 25 com einer 0,1 n-Losung von KCl und von NaCl mit 10 cem
n-Oxalsdure verdampfte und glithte, erhielt er Fehler von 9,509, bis
0,48 9, fiir KCI, von 38,26 9, bis 7,31 9%, fiir NaCl und von 31,64 9, bis
1,589, fir das Gemenge KCl und NaCl. Auf Grund der Ergebnisse
seiner Arbeit kam Murawleff zu dem Schluss, dass man das an-
gegebene Verfahren als unzuverlissig bezeichnen miisse, denn 1. , Es
wird keine quantitative Umsetzung der Chloralkalien durch die Wirkung
der Oxalsdure beobachtet. ,Bei gegebenen Reaktionsbedingungen
wird nicht das simtliche Chlor entfernt. 2. ,,Fiir die Zersetzung der
Oxalate ist ein starkes Glithen erforderlich (bis zur Entfernung der
Kohlenstoffteilchen), bei ungeniigendem Glithen (bis zur beginnenden
hellen Rotglut) wird nicht siémtliches Oxalat zersetzt; ,,der Versuch
hat weder die Hinweise Tananaeffs, noch die Angaben von
M. Herschkowitsch3), der 550°C als die fiir die Zersetzung der
Oxalate notige Temperatur bezeichnet hatte, bestétigte.

Das Verfahren der Umwandlung der Chloride in Carbonate ist
aus zwel Teilen zusammengesetzt. Der erste Teil betrifft das wesent-

1) Ztschrft. f. anorg. Chem. 154, 186 (1926); vergl. diese Ztschrft. 70,
417 (1927).

) Diese Ztschrft. 72, 15 (1927). Die angefiihrten Stellen sind sinn-
gemdaf3, nicht wortlich wiedergegeben.

3) Ztschrft. f. anorg. Chem. 115, 159 (1921); vergl. diese Ztschrft.
65, 60 (1924/25).
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lichste Moment — die Umwandlung der Chloride in Oxalate; der
zweite Teil bezweckt die Umwandlung der Oxalate in Carbonate.

Die Umwandlung der Oxalate in Carbonate ist von S. P. L. Séren-
senl) ausfithrlich beschrieben worden wund scheint keine ernsten
Einwénde hervorgerufen zu haben. Wihrend einer ganzen Reihe von
Jahren wurde das Sérensensche Verfahren bei uns bei der Titer-
stellung fiir die Umwandlung des Natriumoxalats in Carbonat immer
mit gutem Erfolg angewendet. Leider benutzte Murawleff dieses weit
bekannte Verfahren nicht und beschloss, sich auf die Befunde Hersch-
kowitsch?) zu stiitzen, die weniger iiberzeugend sind, da sie eine
zu niedrige Temperatur der Oxalatzersetzung angeben.

Die Einwiinde Murawleffs gegen den ersten Teil, die Umwand-
lung der Chloride in Oxalate durch die Wirkung der Oxalsiure, muss
man fiir berechtigt halten, denn eine solche Umwandlung hat all-
gemeine Anerkennung nicht gefunden. In Anbetracht dessen haben
wir bei der Nachpriifung der Oxalatmethode der Chloridzersetzung
im Zusammenhang mit Murawleffs Einwinden besondere Aufmerk-
samkeit gerade der Entfernung der Chlor-Ionen aus Chloriden geschenkt,.

Zugleich wurde dieselbe Losung auf die Anwesenheit der- Oxal-
shure geprift. '

Es wurden zehn Versuche mit einer 0,1 n-Lésung von KCl und
zehn Versuche mit einer 0,1 n-Losung von NaCl angestellt.

Die Versuche wurden auf folgende Weise ausgefiihrt:

Je 25 cem Chloridldsung und 10 com  gesittigte Oxalsiureldsung
wurden in einer Platinschale auf dem Wasserbad bis zur Trockne,
bis der deutliche HCl-Geruch verschwunden war, verdampft. Da der
gebliebene Chloridteil mit der Oxalsiure reagieren konnte, so wurde
der verdampfte Teil von den Schalenwandungen mit einer kleinen
Wassermenge aufgeschwemmt und von neuem zur Trockne verdampft
(jedenfalls bis zum Verschwinden des wieder auftretenden HCl-Geruchs).

Darauf wurde der trockene Riickstand zuerst vorsichtig auf dem
Sandbad bis zur Entfernung des Oxalsiureiiberschusses und nachher
stirker bis zur dunklen Rotglut fiir die Oxalatzersetzung erwirmst. In
einigen Fillen wurde die gebildete Kohle nicht verbrannt. In den
meisten Fillen aber wurde die Kohlenmasse mit einer kleinen Wasser-
menge benetzt und nach deren Verdampfen gegliiht. Dieses Verfahren

1y Diese Ztschrft. 36, 639 (1897); 42, 333 (1903). ,
2) Ztschrft. f. anorg. Chem. 115, 159 (1921); vergl. diese Ztschrft. 65,
60 (1924/25).
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wurde einige Male wiederholt. Der geglithte Riickstand wurde in 10 cem
Wasser aufgelost und die Losung filtriert. Die ganz klare Losung
wurde mit Salpetersiure versetzt und mit AgNO,-Losung behandelt.
Beim Schiitteln trat nach einiger Zeit Opalescenz auf von derselben
Intensitdt, wie sie bei dem Zusatz von 0,02—-0,03 cem 0,1 n-NaCl-
Losung zur AgNO,-Losung (in demselben Umfang) beobachtet worden
war. Folglich ergab sich der nicht zersetzte Chloridteil in allen
zwanzig Fillen zu ungeféhr 0,19,

Ferner wurde die opalisierende Liésung gekocht (zur Entfernung
von CO,), mit Ammoniak (wobei die Opalescenz verschwand) und
dann mit einer ammoniakalischen Losung von Calciumnitrat behandelt.
Dabei trat sogar nach 24 Stunden keine Tritbung auf, was die Voll-
stindigkeit der Zersetzung des Oxalat-Ions bewies.

Schon aus diesen zwanzig qualitativen Versuchen ist- ersichtlich,
dass die Unzersetzbarkeit der Chloride 0,19, nicht {iberschreitet; die
volle Zersetzbarkeit des Oxalat-Ions ldsst die Abweichungen von den
theoretischen Berechnungen, die einige Zehner Prozent (389,) be-
tragen und von welchen Murawleff in seiner Arbeit spricht, als zu-
fallig erscheinen.

Als wir zu den quantitativen Versuchen iibergingen, bemiihten
wir uns, die Arbeitsweise so zu gestalten, dass wir der Méglichkeit des
Verspritzens der Stoffe beim Entweichen der Salzsdure vorbeugen und
die endgiltige Umwandlung der Chloride in Oxalate erreichen konnten.

Fiir die Nachpriifung der Umwandlung der Kalium- und Natrium-
chloride in Oxalate nach dem Oxalatverfahren wurden Lésungen von
7,4560 ¢ 100 %igen Kaliumchlorids in einem Liter und 5,8460¢
99,60 %,iges Natriumchlorid in einem Liter (garantiert reine Ka hlbaum -
priparate) hergestellt. Die Technik der Umwandlung war folgende:
25 ccm: der Chloridlésung wurden auf dém Wasserbad mit 2 g ‘Oxalséilire
in einer Platinschale von 100 ccm Inhalt verdampft. Am Anfang der
Verdampfung wurde die Schale mit einem Uhrglas gut bedeckt.
Wenn die verstirkte Gasblasenbildung (HCl) am Boden der Schale
zu Ende war, wurde die letztere noch eine Zeitlang mit dem Uhrglas
dicht bedeckt, damit die gebildeten Kondensattropfen die Stoffpartikel,
welche bei der Verfliichtignng der Gasblasen aus der Schale auf das
Glas gelangt waren, abschwemmten. Darauf wurde das Glas etwas
abgehoben und auf zwei Glasstibchen, die auf den Stellen, mit welchen
sie die Schalenrinder beriihrten, abgeflacht wurden, gelegt. Die ab-
geflachten Stellen gestatten den Stébchen und dem daraufliegenden
Glas nicht, sich auf den Schalenrindern zu bewegen. Dabei blieb
zwischen den Schalenrindern und dem Glas ein Spalt von ungefihr
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113 cm, was fiir die Verdampiung giinstige Bedingungen schuf und das
Verspritzen verhinderte. Wenn der Schaleninhalt bis zu einem Volumen
von ungefahr 5-—6 ccm verdampft ist und sich eine Kruste zu bilden
beginnt, muss man das Glas abnehmen, auf die Seite legen, energisch mit
dem Platinspate] rithren und in die Schale blasen. Dabei verfliichtigt
sich die Hauptmenge der Salzsiure, das energische Rithren stort die
Gasblasenbildung und verhindert das Verspritzen. Nach dem ginz-
lichen Verdampfen des Schaleninhalts hilt man die Schale noch
ungefihr 5 Minuten auf dem Wasserbad offen und erwidrmt das Glas
wihrend dieser Zeit iiber der Brennerflamme, damit die Wassertropfen,
die HC!l enthalten konnen, verdunsten. Nachdem der Schaleninhalt
etwas getrocknet ist, benetzt man die an den Schalenrindern
haftenden Partikel, um sie abzuspiilen, und wiederholt das Verfahren
von neuem. Bei dem zweiten Verdampfen werden die Reste von HCI
entfernt und nach dem dritten Verjagen der Salzstiure ist sie génzlich
entfernt, oder es bleiben nur geringe Spuren zuriick, die keinen Einfluss
auf die Ergebnisse der Titration ausiiben kénnen. Der Prozess des
Verdampfens mit Oxalséiure wird jedesmal dreimal wiederholt.
Nachdem der Schaleninhalt nach dem dritten Verdampfen geniigend
getrocknet worden war, wurde die mit dem Uhrglas gut bedeckte Schale
mit dem Inhalt zur Entfernung des Oxalsiureiiberschusses auf dem
Sandbad erwirmt. Die Erwiirmung muss man allméhlich durchfiihren,
damit die Oxalsdure nicht auf einmal siedet. Indem die Oxalsiure bei
dem allmihlichen Erwirmen sublimiert wird, sammelt sie sich teil-
weise auf dem Uhrglas, teilweise auf den oberen Réndern der Schale
an, teilweise verfliichtigt sie sich durch den Spalt zwischen den
Schalenrandern und dem Glas. Wenn das Oxalat in der Hauptmasse auf
dem Schalenboden bleibt, nimmt man das Glas ab, erwsirmt es leicht
iiber der Brennerflamme und entfernt auf diese Weise die darauf nieder-
geschlagene Oxalstiure. Durch eben solches leichtes Erwérmen entfernt
man sie von den Schalenrindern. Dann glitht man die Schale leicht
auf der Flamme, indem man. sie mit dem Uhrglas bedeckt; dabei wird
der Oxalsiiureiiberschuss- ginzlich entfernt, Oxalat wird zerstért und
es wird viel Kohlenstoff gebildet. Weiter verféhrt man in der von
Sérensen empfohlener Weise. Fir die endgiiltige und vollstindige
Umwandlung von Oxalat in Carbonat und zur Entfernung der gebildeten
Kohle braucht man kein dauerndes und verstarktes Glithen. Es gentigt,
den Schaleninhalt mit 10 com Wasser zu befeuchten und die mit dem
Uhrglas bedeckte Schale auf dem Wasserbad zu erwirmen, um von
dem Uhrglas die Oxalatpartikel, die dorthin wihrend des Glihens bei
der Umwandlung des Oxalats in Carbonat gelangen kénnen, abzu-
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spiilen, dann zu verdampfen, auf dem Sandbad zu trocknen und bis
zur beginnenden hellen Rotglut wihrend 3—5 Minuten auf dem Gas-
brenner schwach zu glithen. Nach dreimaliger Wiederholung eines
solchen Verfahrens: Benetzen, Verdampfen, Trocknen und Glihen
bekommt man in der Schale ein schneeweisses Carbonat, das keine
Kohlenreste mehr enthalt. Die erhaltenen Carbonate wurden mit
Schwefelsdure in Gegenwart von Methylorange bis zur Farbinderung
titriert; dann wurden die Lésungen zur Entfernung von CO, gekocht,
gekiihlt, worauf, die Flissigkeit die anfingliche Farbe annahm,
und bis zur endgiiltigen Anderung der Indikatorfarbe nachtitriert.

Bei dreimaliger Verdampiung wurden folgende Ergebnisse erhalten:

o ! | .
Fir NaCl cem H,S0, Fiir KCI cem Hy80,
L com NaCl- o 40171 com RO g 10171
‘ Losung ) Losung
l
1 25 % 24,45 1 25 24,54
2 25 ! 24,47 2 25 24,50
3 25 | 2447 3 25 24,56
4 25 [ 24,50 4 25 24,54
5 25 i 24,45 5 25 : 24,50
6 25 1 24,47 - 6 25 24,56
7 25 24,45 7 25 24,56
im Mittel 24,47 im Mittel 24,54
NaCl = 99,559/, (statt 99,60 /). KCI = 99,86 9/, (statt 100 /).

Zeitaufwand. Die ganze Bestimmung von NaCl und KCI nach
dem Oxalatverfahren wurde bei Einschaltung der beschriebenen Technik
durchschnittlich innerhalb 4 Stunden bei der Arbeit mit 2 Proben
ausgefiihrt,

Zusammenfassung.
1. Bei geeigneter Arbeitsweise gehen die Chloride durch die Ein-
wirkung von Oxalsiure in die Oxalate iiber.
2. Die Oxalate gehen beim Glithen in den Grenzen der Versuchs-
fehler quantitativ in Carbonate iiber.

Kiew, Polytechnisches Institut, Laboratorium fir analytische
Chemie.




