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Zur Frage der Wirkung von 0xalsiiure auf die Chloride 
der Alkalimetalle. 

Von 
5;. A. Tananaeff und N. A. Lasarkevitsch. 

[Eingegangen am t0. M~rz 1930.] 

Der eine yon uns hat gezeigtl), dass die Chloride der Alkaliment~lle 
beim Verdampfen mit einem ~berschuss yon Oxals~ure in Oxalate 
und die letzteren bei weiterem Glfihen in Carbonate iibergeffihrt 
werden kSnnen, und hab darauf hingewiesen, dass man eine solche 
Umwandlung zu einer mal3analytischen Bestimmung der Chloralkalien 
nach dem S~ttigungsverfahren benutzen kann, indem man die nach den 
betreffenden Vorg~ngen gebildeten Carbonate mit S~ure titriert. In 
seiner Arbeit ,,Zur Frage der ~berffihrung yon Alkalichloriden in 
Carbonate durch Einwirkung yon OxalsKure" versuehte L. N. ~ u r a  w- 
l e f f2), den obigen ttinweis benutzend, ein Verfahren der quantitativen 
Bestimmung yon KC1 und NaC1 und deren Gemengen auszuarbeiten, 
erhielt abet keine beffiedigenden und stabilen Ergebnisse. Als ~ [u raw-  
l e f t  je 25 c c m  einer 0,1 n-L6sung yon KC1 und yon NaC1 mit 10 c c m  

n-Oxals~ure verdampfSe und gltihte, erhielt er Fehler yon 9,50 ~o bis 
0,48 % ffir KCI, yon 38,26 ~o bis 7,31% fiir NaC1 und -con 31,64 % bis 
~,58 % ffir des Gemenge KC1 und NaC1. Auf Grund der Ergebnisse 
seiner Arbeit kam M u r a w l e f f  zu dem Schluss, dass man das an- 
gegebene Verfahren a]s unzuverl~ssig bezeichnen mfisse, denn L ,,Es 
wird keine quantitative Umsetzung der Chloralkalien dutch die Wirkung 
der Oxals~ure beobachtet". ,,Bei gegebenen Reaktionsbedingungen 
wird nicht des sgmtliche Chlor entfernt".  2. ,,Ftir die Zersetzung der 
Oxalate ist ein starkes Gliihen erforderlieh (bis zur Entfernung der 
Kohlenstoffteilchen), bei ungenfigendem Glfihen (bis zur beginnenden 
hellen Rotglut) wird nicht s~mtliches Oxalat zersetzt";  ,,der Versuch 
hat weder die ttinweise T a n a n a e f f s ,  n o c h  die Angaben von 
M. H e r s e h k o w i t s e h ~ ) ,  der 550°C als die fiir die Zersetzung der 
Oxalate nStige Temperatur bezeichnet hatte, best~tigt". 

Des Veffahren der Umwandlung der Chloride in Carbonate ist 
aus zwei Teilen zusammengesetzt. Der erste Teil betrifft des wesent- 

1) Ztschrft. L anorg. Chem. 154, t86 (~926); vergl, diese Ztschrft. 70, 
417 (1927). 

e) Diese Ztschrft. 72, 15 (1927). Die angefiihrten Stellen sind sinn- 
getable, nicht wSrtlich wiedergegeben. 

~) Ztschrf~. f. anorg. Chem. 115, ~59 (192t); vergl, diese Ztsehrft. 
65o 60 (t924/25). 
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lichste moment -- die Umwandiung der Chloride in Oxalate; der 
zweite Teil bezweckt die Umwandlung der Oxalate in Carbonate. 

Die Umwandlung der Oxalate in  Carbonate ist yon S. P. L. S 6 r e n -  
sen  1) ausfiihrlich beschrieben worden und scheint keine erns ten--  
Einw~nde hervorgerufen zu haben. W~hrend einer ganzen Reihe yon 
Jahren wurde das S6 ronsensche  Verfahren bei uns bei der Titer- 
stellung fiir die Umwandlung des Natriumoxalats in Carbonat immer 
mit  gutem Erfolg angewendet .  Leider benutzte ~ u r a w l e f f  dieses weir 
bekannte  Verfahren nicht und besohloss, sich auf die Befunde t t e r s e h -  
k o w i t s e h  2) zu stiitzen, die weniger iiberzeugend sind, da sie eine 
zu niedrige Temperatur der Oxalatzersetzung angeben. 

Die Einw~nde ~ u r a w l e f f s  gegen den ersten Tell, die Umwand- 
lung der Chloride in Oxalate dutch die Wirkung der Oxals~ure, muss 
man  ffir berechtigt halten , denn eine solche Umwandlung hat all- 
gemeine Anerkermung nieht gefunden. In Anbetracht dessen haben 
wit bei der Nachpriifung der Oxalatmethode der Chloridzersetzung 
im Zusammenhang mit ~ u r a w l e f f s  Einw~tnden besondere Aufmerk- 
samkeit gerade der Entfernung der Chlor-Ionen aus Chloriden geschonkt. 

Zugleich wurde dieselbe L6sung auf die Anwesenheit der Oxal- 
s~ure gepriift. 

Es wurden zehn Versuche mit einer 0,1 n-LSsung yon KC1 und 
zehn Versuche mit eiaer 0,1 n-L6sung yon NaC1 angestellt. 

Die Versuche wurden auf folgende Weise ausgeffihr~: 

Je 25 c c m  Chloridl6sung und l0 ccm ges~ttigte Oxals~urel6sung 
wurden in einer Platinsehale auf dem Wasserbad bis zur Troekne, 
bis der deutl iche HC1-Geruch verschwunden war, verdampft. Da der 
gebliebene Chloridteil mit der Oxals~ure reagieren konnte, so wurde 
der verdampfte Tell von d e n  Schalenwandungen mit einer kleinen 
Wassermenge aufgoschwemmt und yon neuem zur Trockne verdampft  
(jedeafalls bis zum Verschwinden des wieder auftretenden HC1-Geruchs). 

Darauf wurde der troekene Riickstand zuerst vorsiehtig auf dem 
Sandbad bis zur Entfernung des Oxals~ureiiberschusses und nachher 
st~trker bis zur dunklen Rotglut ffir die Oxalatzersetzung erw~rmt. In  
einigen F~llen wurde die gebildete Kohle nicht verbrannt. In  den 
meisten F~llen aber wurde die Kohlenmasse mit einer kleinen Wasser: 
menge benetzt und nach deren Verdampfen gegltiht. Dieses Verfahren 

1) ])iese Ztschrft. 86, 639 (:1897); 42, 333 (1903). 
2) Ztschrft. f. anorg. Chem. 115, 159 (1921); vergl, diese Ztsehrft] 65, 

60 (i924/25). 
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wurdo einige Kale wiederholt. Der gegltihte Rttckstand wnrde in 10 c c m  

Wasser aufgel6st und die L6sung filtriert. Die ganz klare L6sung 
wurde mit Salpebers~ure versetzt und mit AgNO3-LSsung behandelt. 
Beim Schiitteln t ra t  n~ch einiger Zeit Opaleseenz auf yon derselben 
Intensitgt, wie sie bei dem Zus~tz yon 0,02 0,03 c c m  0,1 n-N~C1- 
LSsung zur AgNO3-LSsung (in demselben Umfang) beobachtet worden 
war. Folglich ergab sich der nicht zersetzte Chloridteil in allen 
zwanzig F~llen zu ungef~hr 0,1%. 

Ferner wurde die op~lisierende L6sung gekoeht (zur Entfernung 
yon CO~), mit Ammoniak (wobei die Opalescenz verschwand) und 
dann mit  einer ammoniak~lischen L6sung yon Caleiumnitrat behandelt. 
Dabei t ra t  sogar naeh 24 Stunden keine Triibung auf, was die Volt- 
st~ndigkeit der Zersetzung des Oxalat-Ions bewies. 

Sehon aus diesen zwanzig qualitativen Versuchen ist . e.rsiehtlieh, 
dass die Unzersetzbarkeit der Chloride 011% nieht iiberschreitet; die 
volle Zersetzbarkeit des Oxalat-lons l~sst die Abweiehungen yon den 
theoretischen Berechnungen, die einige Zehner Prozent (38%) be- 
tragen und yon welchen ~ u r ~ w l e f f  iu seiner Arbeit spricht, a ls  zu- 
f~llig erseheinen. 

Als wir zu den quantitativen Versuehen fibergingon, bemiihten 
wir uns, die Arbeitsweise so zu geStalten, dass wir der ~6gliehkeit des 
Verspritzens der Stoffe beim Entweichen der Salzs~ure vorbeugen und 
die endgiiltige Umw~ndlung der Chloride in Oxalate erreichen konnten. 

Fiir die Naehpriifung der Umwandlung der Kalium- und N~trlum- 
chloride in Oxalate nach dem Oxalatverf~hren wurden L6sungen yon 
7,4560¢ 100%igen Kaliumehlorids in einem Liter und 5,8460q 
99,60 %iges N~triumehlorid in einem Liter (garantiert reine K a hl  b a u m - 
pr~parate) hergestellt. Die Technik der Umwandlung war folgende: 
2 5  c c m  der ChloridlSsung wurden ~uf dem Wasserbad mit 2 g Oxals/~ure 
in einer Pla~insehate yon 100 c c m  Inh~lt verdampft. Am Anfang der 
Verd~mpfung wurde die Schale mi~ einem Uhrglas gut bedeekt. 
Wenn die verst~rkte Gasblasenbildung (HC1) am Boden der Sehale 
zu Ende war, wurde die letztere noch eine Zeitlang mit dem Uhrglas 
dieht bedeckt, d~mit die gebildeten Kondensattropfen die Stoffpartikel, 
welche bei der Yerfliichtigung der Gasblasen "aus der Sehale au~ das 
Glas g.elangt waren, absehwemmten. Darauf wurde das Gl~s etwas 
abgehoben und auf zwei Glasst~behen, die auf den Stellen, mit welehen 
sie die Sehalenr~nder berfihrten, abgefl~cht wurden, gelegt. Die ab- 
geflaehten Stellen gestatten den St~behen und dem daraufliegenden 
Glas nicht, sich ~uf den Sehalenr~ndern zu bewegen. Dabei blieb 
zwisehen den Sehalenr~ndern und dem Glas ein Spalt yon ungef~hr 
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l 1 ~ era, was ftir die Verdampfung giinstige Bedingungen schuf unddas  
Verspritzen verhinderte. Wenn der Sehaleninhalt bis zu einem Volumen 
yon nngef/~hr 5--6  e c r u  verdampft  ist und sieh cine Krus t e  zu bildef~ 
beginnt, muss man das Glas abnehmeri, auf die Seite legen, energiseh mit  
dem Platinspatel rfihren und in die Sehale blasen. Dabei verflfiehtigt 
sieh die t{auptmenge der Salzsiiure, das energisehe Rfihren st6rt die 
Gasblasenbildung und verhindert das Verspritzen. Naeh dem ggnz- 
lichen Verdampfen des Sehaleninhalts hi~lt man die Sehale noch 
ungefghr 5 3/[inuten auf dem Wasserbad offen und erwi~rmt das Glas 
wghrend dieser Zeit fiber der Brennerflamme, damit  die Wassertropfen, 
die HC1 enthalten k6nnen, verdunsten. Naehdem der Sehaleninhalt 
etwas getroeknet ist, benetzt man die an den Sehalenrgndern 
haftenden Partikel, um sic abznspfilen, und wiederholt das Verfahren 
yon neuem. Bei dem Zweiten Verdampfen werden die Reste yon I-IC1 
ent fernt  und naeh dem dritten Verjagen der Salzsgure ist sic ggnzlieh 
entfernt, oder es bMben nur geringe Spuren zurfiek, die keinen Einfluss 
auf die Ergebnisse der Titration ausfiben k6nnen. Der Prozess des 
Verdampfens mit  Oxalsgure wird jedesma] dreimal wiederholt. 
Naehdem der Sehaleninhalt naeh dem dritten Verdampfen genfigend 
getroeknet worden war', wurde die mi t  dem Uhrglas gut bedeekte Sehale 
mit dem Inhal t  zur Entfernung des Oxalsgurefibersehusses auf dem 
Sandbad erwgrmt. Die Erwgrmung muss man allmghlich durehffihren, 
damit  die Oxalsgure nieht auf einmal siedet. Indem die Oxalsi~ure bei 
dem allmghliehen Erw~rmen sublimiert wird, sammelt  sic sieh teil- 
weise auf dem Uhrglas, teilweise auf den oberen Ri~ndern der Sehale 
an, teilweise verflfiehtigt sic sich dutch den Spalt zwisehen den 
Sehalenrgndern und dem Glas. Wenn das Oxalat in der I-Iauptmasse auf 
dem Sehalenboden bleibt, n immt man das Glas ab, erw~rmt es leieht 
fiber der Brennerflamme und engfernt auf diese Weise die darauf nieder- 
gesehlagene Oxals~ure. Dutch eben solehes leiehtes Erwgrmen entfernt  
man sic yon den Sehalenrgndern. Dann gliiht man die Sehale leieht 
auf der Flamme, indem man. sie mit  dem Uhrglas bedeckt;  dabei wird 
der Oxalsi~urefiberschuss g~nzlieh entfernt, Oxalat wird zerstSrt und 
es wird viel Kohlenstoff gebildet. Weiter verfi~hrt man in der yon 
S S r e n s e n  empfohlene~ Weise. Fiir die endgfiltige und vollstgndige 
Umwandlung yon Oxalat in Carbona~ und znr Entfernung der gebildeten 
Kohle braueht  man kein dauerndes und verstgrktes Glfihen. Es genfigt, 
den Schaleninhalt mit  t0 e c r u  Wasser zu befeuehten und die mit  dem 
Uhrglas bedeekte Sehale auf dem Wasserbad zu erwiirme n, um yon 
dem Uhrglas die Oxalatpartikel, die dorthin wi~hrend des Glfihens bei 
der Umwandlung des Oxalats in Carbonat gelangen kSnnen, abzu- 
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sptilen, dann zu verdampfen, auf dem Sandbad zu trocknen und bis 
zur beginnenden hellen Rotglut w/~hrend 3--5 Minuten auf dem Gas- 
brenner sehwach zu gliihen. Naeh dreimaliger Wiederholung eines 
solehen Verfahrens: Benetzen, Verdampfen, Troeknen und Glfihen 
bekommt man in der Schale ein schneeweisses Carbonat, das keine 
Kohlenreste mehr enthglt. Die erhaltenen Carbonate wurden mi~ 
Schwefels/~ure in Gegenwart yon Methylorange bis zur Farb/~nderung 
titriert; dann wurden die L6sungen zur Entfernung Yon CO 2 gekoeht, 
gekfihlt, worauf, die Flfissigkeit die anf/~ngliehe Farbe annahm, 
und bis zur endgiiltigen Xnderung der Indikatorfarbe nachtitriert. 

Bei dreimaliger Verdampfung wurden folgende Ergebnisse erhalten : 

Ffir NaC1 
ccm NaC1- ccm H~SO4 

K = 0,10171 
LSsung 

25 24,45" 
25 24,47 
25 24,47 
25 24,50 
25 24,45 
25 24,47 
25 24,45 

im Mittel 24,47 

NaC1 ~-~ 99,55 °/o (start 99,60 °/o). 

Ffir KCI 
ccm KC]- ccm H2SO 4 

K :  0,] 0171 
L6sung 

KC1 ~-~ 99,86 °/o (start 100 

25 24,54 
25 24,50 
25 24,56 
25 24,54 
25 24,50 
25 24,56 
25 24,56 

im Mittel 24,54 
%). 

Z e i t a u f w a n d .  Die ganze Bestimmung yon NaC1 und KC1 naeh 
dem Oxalatverfahren wurde bei Einsehaltung der besehriebenen Technik 
durchschnittlich innerhalb 4 Stunden bei der Arbeit mi* 2 Proben 
ausgeffihrt. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

1. Bei geeigneter Arbeitsweise gehen die Chloride dutch die Ein- 
wirkung yon Oxals~ure in die Oxalate fiber. 

2. Die Oxalate gehen beim G1/ihen in den Grenzen der Versuchs. 
fehler quantitativ in Carbonate fiber. 

K i e w  , Poly technisches  In s t i t u t ,  Labora tor ium fi~r analy t i sche  
Chemie.  


