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Quantitative Trennung der Alkalimetaile (K, Na)
von Calcium und Magnesium durch Amylalkohol.

Von Dr. D. K6szEGt

(Mitteilung aus dem chem. Laboratorium der kgl. F. L
Universitdt zu Szeged [Ungarn].)

Graham') beobachtete dass viele Metallchloride mit Alko-
holen Additionsprodukte bilden. Solche Metallchloride sind :
Sn Cls, Sb Cls, Fe. Cls, Ca Cl.,, Mg Cl,, Li Cl. Wenn wasser-
freie Metallchloride mit Alkoholen erwidrmt werden losen sie
sich vollstindig auf und entstehen der Menge des aufgeldsten
Chlorids entsprechend syrupartige schwerfliissige Losungen aus
denen die Additions-Verbindungen in garbenférmigen Kristall-
klumpen sich ausscheiden. Nach Simon’s’) Untersuchungen ist
das Mg Cl. fihig 6 Molekiile Methyl- und ebensoviel Athylalko-
hol zu binden; Heindl®) hingegen fand beim Ca Cl., dass dessen
1 Molekiile 3 Molekiile Athyl-, Isobutyl- und Garungsamylalko-
hol bindet, und es gelang ihm diese Additionsprodukte im fes-
ten Zustande herzustellen. Diese Verbindungen zersetzen sich
in Beriihrung mit Wasser sehr rasch.

Diese Eigenschaft des Lithiumchlorids, dass es in Amyl-
alkohol 10slich ist, beniitzte Gooch*) zur Trennung des Li’s von
K und Na, die Alkalichloride (Na CI, K CI) sind nach Gooch’s
Untersuchungen in Amylalkohol nur in verschwindend kleinen
Mengen loslich. (Na Cl = 1 : 30.000, K Cl = 1 : 24.000).

1) Pogg. Ann. 15., 150.

?) I. J. prakt. Chem. [2] 20., 373.

3) Monatsheite f. Chem. 2., 209.

4) Proceedings of the Americ. Academy of Arts and Sciences 22
[14] 177.
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In der quantitativen chemischien Analyse bei der Bestim-
mung der Alkalien ist die Abtrennung der Ca- und Mg-Salze ein
langwieriges und unbequemes Verfahren. Auf Grund der Li-
thiumbestimmung mit Amylalkohol kam Gooch auf den Gedan-
ken, dass man die Loslichkeit des Ca Cl. und Mg Cl. in Amyl-
alkohol beim Abscheiden der Alkalichloride von.Ca und Mg,
vorteilhaft ausniitzen koénnte. Gooch verdffentlicht am FEnde
seiner Publication iiber Li-Bestimmung Daten von 12 Bestim-
mungen von welchen sich 6 auf die Mischung von K Cl und Na
Cl mit Mg Cl;, und 6 auf die mit Ca Cl. beziehen. Bei diesen
Versuchen war die Gesamtmenge des K Cl und Na Cl ungefihr -
0-2 g, die des Mg Cl. und Ca Cl. entsprach immer 01 g Mg 0,
bezw. Ca 0. Die Extraction des Ca Cl.’s und Mg Cl.’s voll-
fiihrte er ebensowie die des Li’s; er erwidrmte die wissrige Lo-
sung der Salze in einem Erlenmeyer-Kolben mit Amylalkohol
solange, bis das Wasser vollstindig verdampfte; die Chloride
des K’s und Na’s scheiden sich aus und die Ca- und Mg-Chloride
gehen in Lésung. Die Losung filtrierte er durch einen Gooch-
Tiegel, die zuriickgebliebene Alkalichloride waschte er mit was-
serfreiem Amylalkoho!l ab, und zur abgewogenen: ‘Alkalichlorid-
menge rechnete er jene Menge dazu, welche der zur Extraction -
und zum Waschen beniitzte Amylalkohol ausloste. Wihrend nach
Gooch’s Untersuchungen Na Cl und K Cl in Amylalkohol in
kleinen Mengen loslich sind, (16st 100 ccm. Amylalkohol im
Mittelwerte 0:0041 g. Na Cl u. 0:0051 K CI) demgegeniiber sind
nach’ meinen Untersuchungen (siehe unten) Na Cl und K CI in
Amylalkohol praktisch unléslich.

Die Loslichkeit dieser Salze bestimmte Gooch erst im
heissen, dann im abgekiihlten Amylalkoho! und fand, dass sie
in beiden Fillen die Gleiche war. Nachdem bei einfacher Losung
zwischen den warmen und kalten Losungen sich unbedingt ein
Unterschied zeigen miisste beveist das Gegenteil, dass der
Amylalkohol nichts vom K CI und Na CI lost, sondern dass ent-
weder der Alkohol etwas Wasser enthielt, oder die Alkali-
chloride mit einem, im Amylalkohol I6slichen Salze (wahrschein-
lich mit einem Ca- oder Mg-Salz) verunreinigt waren.

Die erhaltenen Resultate iiber die Trennung der Alkalien
von Ca und Mg, ermutigten Gooch scheinbar nicht dazu, dass
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er dieses Verfahren eingehender ausarbeite. Er gibt in folgen-
der Weise Rechenschaft von seinen Resultaten.

»From these results it is plain that it is far more difficult
matter to dehydrate’ und dissolve calcium chloride than either
magnesium chloride or lithium chloride. The separation of the
chlorides of sodium and potassium from calcium chloride cannot
be accomplished, for the quantities employed in these experi-
ments, by a single precipitation. Obzwar er hinzufiigt: ,but
the repetition of the treatment is affective. In the residues of
experiments (46) and (47) calcium could not be found by the
test with ammenium oxalate®.

Rei der Auffassung. dass die Wirkung des Amylalkohols
auf Ca Cl. und Mg Cl. nur im Entwissern und in der physika- .
lischen Losung besteht, boten Gooch’s Versuche nichts Ermuti-
gendes dazu,-dass das Verfahren bei Anwesenheit von grosse-
ren Mengen von Mg Cl. oder gar von Ca Cl. erfolgreich sein
konnte, nachdem schon in dem Falle, wenn die 01 g. Mg 0 ent-
sprechende Menge Mg Cl. und ebensoviel Ca Cl. anwesend ist,
rur wiederholte Extractionen befriedigende Resultate bieten.
Wahrscheinlich gab sich Gooch aus diesem Grunde mit der Mit-
teilung seiner Vorversuchen zufrieden.

Wir kennen jedoch diese Eigenschaft des Amylalkohols,
dass er mit Ca Cl: und Mg Cl. Additionsverbindungen bildet,
daher konnen wir dessen sicher sein, dass sich bei Anwendung
geniigender Mengen vom Amylalkohol die Ca- und Mg-chloride
vollstindig zur Additionsverbindungen umwandeln, welche nun
von dem Na Cl und K CI sehr leicht zu entfernen sind.

Es ist ersichtlich, dass die Methode eben in diesen Fillen
am brauchbarsten ist, in welchen man viel Ca und Mg neben
wenig Alkalimetallen bestimmen muss, oder, wie bei der Law-
rence-Smith’schen Methode, wo man das hinzugefiigte Ca CO-
von den verhéltnissméissig kleinen Mengen von Alkalichloriden
entfernen muss.

Die Brauchbarkeit iiber die Trennung der Alkalien durch
Amylalkohol hidtte man mit der Analyse von einigen Salz-
mischungen beweisen konnen, doch der DGrund, weshalb ich aus
drei Gruppen die Beispiele gewihlt habe, liegt darin, dass ich
mich mit dieser Methode auch in der Richtung befassen wollte,
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welche sich — im Gegensatz zu der bisher iiblichen Methode —-
auf die Zeitersparniss bezieht.

Vor allem war es notwendig die Léslichkeit des Kalium-
und Natriumchlorids im Amylalkohol nach lingerer Behand-
lung festzustellen. Zu dem Zwecke extrahierte ich erst K Ci
-dann Na Cl mit heissem, wasserfreiem Amylalkohol. Das K Ci
und Na Cl ist nur in jenem Falle in Amylalkohol unldslich,
wenn dieser vollig wasserfrei ist. Daher ist es notwendig. dass
man lidngere Zeit bei einer Temperatur arbeite, welche dem
‘Siedepunkte des Amylalkohols naheliegt; und dass dabei nur
‘wenig Alkohol verdampfen dari. Es ist am zweckmaissigsten,
wenn man — wie auch bei dem Goochschen Verfahren — einem
Erlenmeyer-kolben verwendet.. In diesem Falle ist aber die
Herausnahme des zuriickgebliebenen K Cl und Na C! aus dem
‘Erlenmeyer-Kolben sehr schwierig, besonders bei kleineren
Mengen.. Es klebt nimilich nach der Behandlung mit Amyl-
-alkohol die zuriickgebliebene Substanz sehr fest an die Wand
des Gefasses. Diese Umstinde im Auge haltend fiihrte ich die
Bestimmung in einer mit flachem Boden und mit Ausguss ver-
schener Glasschale (von circa 12 em. Durchmesser) durch, auf
welcher ich' einem umgekehrten Trichter ohne. Auslaufrohr
stellte, so dass der Rand des Trichters gerade bis unter den
Ausguss der Schale reichte. Bei dieser Einrichtung floss der
condensierte Amylalkohol an der Wand des Trichters in die
Schale zuriick. Wéhrend des Erwidrmens kann man beobachten,
wann das Wasser vollstindig ausgetrieben ist: wihrend nidm-
lich die mit Wasserddmpfen gemischte Amylalkoholddmpie con-
densieren, fliessen die mit dem zuriickfliessenden Amylalkohei
scharf abgesonderte Wassertropfen an dor Wand des Trichters
ab; wenn das Wasser verdampft ist, so fliesst das Amylalkohol
als eine homogene Fliissigkeit in die Schale zuriick.

. Nach Beendigung der Extraktion, nimmt man den Trich-
ter von der Schale ab und man kann dann das zuriickgeblie-
:bene, unlosliche, feste K Cl und Na Cl leicht herausnehmen.

Ich fand, dass sich weder in der Quantitit des K Cl’s,
.noch in der des Na Cl's eine messbare Verinderung konstatie-
. ren liess, also wir kénnen annehmen, dass das K Cl und Na.Ci

in wasserireien Amylalkoho! vollig unloslich ist.
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Hingegen fand Gooch — wie ich es schon erwihnt habe
— dass, das K Cl und Na Cl in Amylalkohol in geringen Spuren
Ioslich sei.

Die Loslichkeit des Ca Cl.-s und Mg Cl.-s in Amylalkohol
bei Gegenwart von Alkalichloriden zu studieren verfertigte ich
Mischungen aus chemisch reinem Ca Cl.,, Mg Cl., K Cl und
Na Cl, welche die erwidhnten Salze in den verschiedensten Ver-
héltnissen enthielten. In dieser Weise versuchte ich zu bestéati-
gen, ob neben kleinen Mengen der Alkalichloride eine verhalt-
nissméssig grosse Quantitit von Ca Cl. und Mg Cl. auslosbar
sei, ohne dass von jenen eine betrichtliche Menge verloren gehe;
ferner, ob das zuriickgewonnene Gewicht der Alkalichloride bei
wachsender Menge der Ca- und Mg-chloride nicht zunehme,
was ein Beweis dafiir wire, dass man die Alkalichloride yon
den alkoholischen Additionsverbindungen nicht trennen konne,
~ wenn eine grossere Menge Ca und Mg zugegen sei.

, Ich nahm gleiche Mengen K CI und Na ClI, loste sie in

Wasser und von dieser Losung verdampfte ich eine abgewo-
gene Menge. Ich wog dann die so gewonnene Mischung nach
dem Trockeren und schwachem Glithen ab, und diese Menge
diente zum Ausgangsmaterial der Versuche. Zu dieser Mischung
wog ich das Ca Cl. und Mg Cl. zu und das Ganze loste ich in
wenig Wasser. . - -

Die Bestimmungen durchfiihrte ich nach folgender Weise:
die Alkalien, Ca und Mg enthaltende Losung brachte ich in die
Gilasschale, dampfte am Wasserbade ein, dann goss ich zu dem
trockenen Reste ungefihr 30 ccm. Amylalkohol, legte den Trich-
ter wieder zuriick, erwidrmte es nun am Sandbade mit kleiner
Flamme.

- Nach vollstindigem Vertreiben der Wasserdimpfe er-
wirmte is die Losung noch eine Stunde um alle Calcium- und
Magnesiumchloride in Alkoholate zu. iiberfiihren; in zwischen
zerdriickte ich die zusammengeklebten Stiickchen der Salz-
menge mit einem Glasstabe, damit sie sich auf moglichst gros-
ser Fliche mit dem Amylalkohol beriihren kénnen. Die amyl-
alkoholische Lo6sung wurde durch einen vorher vorbereiteten
Gooch-Tiégel abfiltiert, die zuriickgebliebene Salzmenge wurde
mit 30 ccm. Amylalkohol nach der vorherigen Weise noch eine
halbe Stunde behandelt und dann brachte ich die ganze Masse
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in den Tiegel. Nach drei-viermaligen Waschen mit heissem,
wasserfreiem Amylalkohol bleibf in dem Tiegel nur das reine
K CIl und Na CI, welche ich mit heissen Wasser ausgelost, die
Losung im Platintiegel verdampft und den Rest nach Trocknen
und schwachem Glithen abgewogen habe. :

Die bei der Analyse der Salzmischungen gewonnenen Er-
gebnisse stellte. ich in der 1. Tabelle zusammen.

. TABELLE.
No CaClz: | MgCle KAg;gewoge;ZS o l?ét‘i?_dﬁ:eél Differenz
g g P g 2

1 15 5 | 01000 | 01000 | 01976 | —o0024
2 | 15 15 | 01000 | 01000 | 01966 | —00034
3 | 20 20 |, 01000 | 01000 | 0196 | —00034
4 1. 20 20 | 00500 | 0500 [ 00974 | - 00026
5 | 30 30 | 00250 ! 00230 | 00476 | —00024
6 | 30 30 | 0020 | 00250 | 00470 | —00030
7 | 40 20 | 00200 | 0020 | 00368 | —00032
8 | 40 20 | 00200 | 00200 |- 00374 | —0:0026

Aus der in der I. Tabelle ersichtlichen Angaben. stellt sich
heraus, dass der Unterschied zwischen den abgewogenen und
gefundenen Gewichten von der Menge des in der Mischung ge-
genwirtigen Ca Cl’s und Mg Cl.’s, ebenso von der des K Cl's
und Na Cl's unabhéngig ist, und die Unterschiede in jedem
Falle ungefihr.dieselben sind. Diese Abweichungen sind wahr-
scheinlich auf technische Griinde zuriickzufiihren und auf den
Umstand, dass an der freien-Luft arbeitend, ein wenig Wasser-
dampf in-dem Amylalkohol geraten kann. Dieser Versuchsfehler
ist aber so gering, dass er die Piinktlichkeit der Resultate nicht
in betrdach.icher Weise beeinflusst. ‘

Die zuriickgebliebenen Alkalichloride auf ihre Reinheit
priifend, fand ich, dass weder Ca noch Mg vorhanden war.

Nachdem das Amylalkohol nur mit den Chloriden des
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Ca’s, Mg’s und Li's Alkoholate bildet und ferner weil nur die
Chloride des K’s und Na’s in Amylalkohol vollstindig unloslich
sind, ist es in jedem Falle notwendig dass man alle gegenwir-
tigen Salze in Chloride iiberfiihrt. Aus der so vorbereiteten
Substanz koénnen wir nach der bekannten Methode leicht und
rasch das K Cl und Na CI bestimmen.

Diese Versuche, mit welchen ich die Atkalibestimmungen
in. Silikaten, Carbonaten, in pflanzlicher Asche und Mineral-
wissern durchfiihrte, dienten eigentlich nur zur Vorbereitung
der Substanz zur Amylalkoholischen Behandlung, und um sie
dazu verwendbar zu machen.

Bestimmung der Alkalien in Silikaten.

Die Bestimmung der Alkalien in Silikaten wird meistens
mit der Lawrence-Smith’schen Methode®) durchgefiihrt. Die
Aufschliessung geschieht bei dieser Methode mit grosser Menge
von Ca COs; zur vollstindigen Abscheidung des Calciums, ist
manchmal sogar dreimaliges Fillen — erst mit (NHy). COs,
dann mit Ammonoxalat erférderlich und nachdem das Abschei-
den mit Ammonoxalat erst nach 12 Stunden Stehen vollkom-
men ist, nimmt das Verfahren bei der schnelisten Arbeit zwei
ganze Tage in Anspruch. Ausserdem hat die Methode noch
einen — zwar nicht bedeutenden — Fehler. dass das bei der
Aufschliessung in Form von Carbonat ausgeschiedene Mg als
unlgslich betrachtet wird und die Ausscheidung des in kleinen
Mengen gelosten Mg’s vernachldssigt wird. Natiirlich kann die-
ser Fehler welchen diese geringe Menge Mg verursacht, bei
technischen Zwecken dienenden Analysen nicht in Betracht ge-

nommen werden: aber bei den exakten, wissenschaftlichen Be-
stimmungen ist es erwiinscht, dass man der Wirklichkeit ent-
“sprechende Resultate erhalte.

Man entfernt den grossten Teil des Ca’s aus der Losung
erst mit Ammon-carbonat und beendet das Ausscheiden mit
" Ammonoxalat; in beiden Fillen arbeitet man mit ammoniaka-
lischen Lésungen was selbst bei Verwendung von jenaér Glas-
gefdssen bedeutende Fehler. v_erursachen kann. Nach meinen

5) Amer. Journ. Chem, Soc. 1 [2] L., S. 269. und Ann. d. Chem. u.
Pharm. . ’ )
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cigenen Versuchen lost eine 5%-ige ammoniakalische Losung
von 100 cm’ Oberfléiche eines jenaér Glases wihrend 1 stiin-
digen Kochens im Mittelwerte 1 Milligramm Alkali. In Anbe-
tracht dieses Umstandes vermied ich die Beniitzung von Glas-
gefdssen bei den vergleichenden Untersuchungen, welche -ich
zur Kontrolle der Amylalkoholischen-Methode durchfiihrte und
hauptsédchlich die langwierigen Verdampfungen vollbrachte ich
in Platinschalen.

Wenn man nach der Aufschliessung und Filtration von
uniéslichen Teilen die Losung ansduert, werden in derselben
nur Chloride sein und die grosse Menge des Ca Ci.’s kann mit
Amylalkohol leicht gelost werden. So kann man die langwirige,
zweimalige Fillung und das damit verbundene Vertreiben der
Ammonsalze vermeiden. :

Zur Durchfithrung des amylalkoholischen Verfahrens
wurde die nach der Aufschliessung gewonrnene wisserige L6~
sung mit Salzsdure angesiuert, zur Trockenen verdampft und
mit Amylalkohol nach der bekannten Weise behandelt. Es ge-
schieht manchmal, dass ein wenig Kieselsdure zuriickbleibt, zu
deren vollstindigen Entfernung es ratsam ist den trockenen
Rest vor der amylalkoholischen Behandlung mit konzentrierter
Salzsdure zu befeuchten, bei 110° C zu trocknen, in salzsidure-
haltigen Wasser zu l6sen und dann zu filrieren. Die amylalko-
holische Methode hat -— ausserdem, dass das zweimalige Fil-
len ferner das Vertreiben der Ammonsalze ganz wegfillt —
auch noch den Vorteil, dass man nicht mit ammoniakalischen
Lésungen arbeitet und deshalb konnen aus den Porzellan-, oder
Glasgefissen keine fremden Alkalien in unsere Substanz ge-
langen. :

Bei den Untersuchungen, welche ich zur Bestimmung der
Alkalien in Silicaten durchfiihrte; wurden die Silicatproben nach
Lawrence-Smith behandelt und in der einen Probe wurden die
Alkalien vom Ca durch Fillung, in der anderen Probe durch
das amylaikoholische Verfahren getrennt.

- Die Ergebnisse fasste ich in der II. Tabelle zusammen.
‘Aus dieser Tabelle ist es ersichtlich, dass die mit der Féllungs-
‘methode gewonnenen Mengen der Alkalichloride immer etwas
“grosser sinid als die mit dem amylalkoholischen Verfahren ge-
wonnenen Mengen.
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Diesem kleinen Uberschuss, nachdem er consequent vor-
handen ist, konnen nur jene Ursachen hervorruien, auf die ich
schon hingewiesen habe. In erster Reihe spielt hier die Ausser-
achtlassung des Mg CO.’s beider Fillung eine Rolle. Dass bei
dem Lawrence-Smith’schen Verfahren Mg in die Alkalichloride
gelangt, habe ich bei jeder einzelnen Bestimmung qualitative
nachgewiesen;

1. TABELLE.
they Mit Amylalkoho- | Mit Fallungsmet- | -
Untersuchte | o || lischen Verfahren ifferenz
N zo2 hode K Ci4NaCl
°l silikate |5z*=| KCI4NaCl +
g g o g % | g |%
Geschldmmte) 00248 00278
1 . 05000 (0'0255 510 0-0269 {5°38)i0-:0014[0-28
Tonerde 1. 002741 ) 0-0260
Geschlimmte| 00182 : 0:0200 ' '
2 0-5000 %_0‘0183 366 00198 [3-96]0-C015{0°30
Tonerde II. 00184 00196
Amfibol- | 00516) . 00530
3 ‘ 0-5000]) - : £0'0519 1038 00535 1070]0-0016/0-32
Andesit ) 00522 00540
’ 00444 I 00460 ‘
4 | Andesit 1. {0-5000! 0:0440 (8-80) . 0°0456 {9-1210:0016{0°32
00436} 0-0452 (i B
0-0386 0:0402 y
5 || Andesit [II. }}0-5000] §0'0393 7-86) ‘0‘0407 8:1410:0014,0-28
00400 00412

aus dem nach dem Abwiegen aufgeldsten Alkalichloriden hat sich
das Magnesium mit Na. HPO. als sichtbarer Niederschlag aus-
geschieden. Natiirlich konnte ich an die quantitative Bestim-
mung des Mg wegen der zu kleinen Menge nicht denken.

Die zweite Ursache dieses Unterschiedes ist der Umstand,
dass ;man bei. dem- amylalkoholischen Verfahren keine ammo-.
niakalische Losungen verwendet und sich deshalb keine Alka-
ilen aus den Porcellan- oder Glasgefissen auslosen. -
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- Es ist noch zu bemerken dass die mit dem amylalkoholi-
schen Verfahren gewonnene Alkalichloride frei von Calcium und
Magnesium waren. '

Bestimmung der Alkalien in Salzsdure-I5slichen Mineralien
und Pflanzenasche.

Die feingepulverte Substanz wird in Salzsdure gelost und
aus der salzsdurigen Losung werden zuerst die schweren
Metalle und die Erdmetalle (Ba, Sr) gefillt und die eventuell
vorhandene Sulfate mit Ba Cl. in Chloride verwandelt. Der
nach dem Verjagen der Ammonsalze zuriickgeblicbene Rest
enthielt wenig Ca Cl.,, Mg Cl,, Li CI, Na Cl und K Cl. In dieser
Mischung- wurden die Alkalien parallel mit der Amylalkoholi-
schen- und Fillungsmethode bestimmt. Die Resultate sind in
der IIl. Tabelle zusammengefast.

I1l. TABELLE.
Amylalkoholische Methode Féllungsmethode i
: : : 2
t Zur Bestim- : : o ) 5
Noj Substanz mung avge— 1 1 4 NacCl A ne K Cl4 NaCl @
Mense | . Substanz 2
2 ; g =1 /e g e /0 )
00604 : » 0-0632 :
1§ Aragonit 3-0000 00602 | 2000 | 3-0000 00629 | 209 || —0-09
, : 00600 00626
Asche aus 0 op .
Btitter und | . 362 103950 —{gg5y 350 t.S.|03936| 7124
2 || Suingel der | geele | 11'50 1126 |—021
Statice  |13-86 t.S,|04386| 1120 11350 t.S.{0-3954{ 11-29
Gmelinae :
Asche aus
381tS.[01218 319 :
3 |dem Wurzel 308 [425t.S. 01360 320 —012
der Statice § y.55 ¢ 5 |01360| 298 :
Gmelinae o - '
Asche aus
Bidtter und || 3-38 t. S. | 0°1160 343 .
4 || Sténgel der - 351 3-40¢. S. | 1258 370 —0°19
Statice 267t.S.100962] 360
Tatarica
aSche aus | 469t.S. |00578] 123} S °
5 | Ger wurzelj. ‘ 1436 ||4'55t.S.{00687] 151 -015
-der Statice 483t S. {00726 150
Tatarica R I '




224

Ich muss hier die Aufmerksamkeit auf noch einen Vorteil
der amylalkcoholischen Methode lenken, welcher sich bei der
Analyse eines viel Ca und Mg und dabei verhiltnissmissig we-
nig K und Na enthaltenden Minerales zeigt. In solchem Falle
erhilt man mit der Féillungsmethode, wenn man aus viel Sub-
stanz ausgegangen ist, sehr viel Ca und Mg Niederschlag; und
die Auswaschung einer grossen Menge Niederschlages ist aber
zeitraubend. Wenn man hingegen mit wenig Substanz -arbeitet,
kann wegen der kleinen Quantitdt des K Cl's und Na Cl's der
Untersuchungsfehler gross ausfallen. Dagegen macht eine gros-
sere Menge Ca oder Mg bei der Amylalkoholischen-Methode
keine Schwierigkeiten.

Bestimmung‘der Alkalien in Mineralwasser.

Die Verbreitung der Mineralwisser zur Alkalibestimmung
ceschieht nach der iiblichen Weise und auch hier ist es wichtig,
die Sulfate in Chloride zu iiberfiihren.

Ich fiihrte in zwei aus Koéhalom stammenden salzigen
Mineralwissern die Alkalibestimmungen mit dem Amylalkoho-
- lischen- und auch mit der Fallungsmethode durch. Die Amyl-
alkoholische-Methode gibt auch hier vollstidndig entsprechende
Resultate iind was die Zeitersparniss  betrifft kann mit der
Amylalkoholischen-Methode eine Analyse in ungefidhr der hal-
- ben Zeit,

IV.\TABELLE.
ggf él-é Amylalkohotische Fillungsmethode :
22— | 35 Methode K Cl - Na CI 2
Nol 85 | @58 K Cl4-NaCi {:,’
Toe || s 5
=35 Neg Inll InllLff £
e 032 g =
a (a4 a ES s g g g 5
0-1468 01474
1 17:66 10 ‘0']469 14 69 0-1476 | 14:76 | 0 0607
01470 01478
01280 01290 ‘
20 316 50 01279 | 2'558 g 01289 | 2578 {0 0020
01278 01288
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wie bei der Fillungsmethode dulchgéfﬁbhrt werden, unabhingig
davon, ob man das Magnesium mit Ba (OH). oder mit HgO
falit.

Zusammenfassung.

Die Vorteile der amylalkoholischen Methode — in Gegen-
satz zu der Fallungsmethode — kérinen in Folgenden zusam-
mengefast werden.

Wenn man die Silicate nach der Lawrence-Smith’schen
Methode aufschliesst, gewinnt -man der Wahrheit mehr ent-
sprechende Resultate, wenn man das Calcium — anstatt zu
fillen — mit Amylalkohol extrahiert. Bei der -amylalkoholi-
schen Méthode wird in erster Reihe die Beniitzung des Ammc-
niak’s vermieden, welcher aus den Glasgefissen Alkalien aus-
10st. Anderseits 16st der Amylalkohol samt dem Ca Cl. auch
die letzten Spuren des in kleinen Mengen immer vorhandenen
Mg’s, so, dass in diesem Falle der Vorteil des amyl alkoholi-
schen Extrahlerens auch aus theoretischen (runden anzuerken-
nen ist, was -auch die diesbeziiglichen . Versuche vollstindig
rechtfertigten. Der andere Vorteil dieses Verfahrens besteht
darin, dass das zweimalige Fillen des Calciums, das Vertreiben
der Ammonsalze und-das Verbrennen der Oxalsdure iiberfliissig
wird und daher die Restimmung der Alkalien in bedeutend kiir-
zerer Zeit durchgefithrt werden kann.

In jenen Fillen, wo auch Sulfate vorhanden-sind, kann die
Anwendung der Ammonsalze nicht vermieden werden, auch
beim amylalkoholischen Verfahren nicht, weil man das iiber-
‘'schiissige Ba Cl. mit Ammoncarbonat entfernen muss. Aber
auch in diesem Falle hat diese Methode den Voricil, dass sie
viel rascher ist als die Fillungsmethode. :

Bei viel Ca und Mg und verhiltnissméssig wenig Alkali ent-
haltenden Substanzen kann man bei der amylalkoholischen

-Methode — in Gegensatz zu der Fillungsmethode — von einer
viel grosseren Menge der Substanz ausgehen und so kann der
Versuchfehler auf das Minimum herabge§etz€ werden.

Cagnied



