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Die Bestimmung und die Trennung seltenerMetalle 
von anderen Metallen 

(XII. Mitteilung) 

Die Trennung des Lithiums vom Kalium, Natrium und 
Magnesium 

Von 

Ludwig Moser und Karl Schutt 

(Mit  1 T e x t f i g u r )  

A u s  d e m  I n s t i t u t  ffir  a n a l y t i s e h e  C h e m i e  de r  T e e h n i s c h e n  H o c h s c h u l e  u n d  d em 
C h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  de r  I t o c h s c h u l e  f i i r  B o d e n k u l t u r  in W i e n  

( V o r g e l e g t  in de r  S i t z u n g  a m  8. N o v e m b e r  1928) 

Die Schw~ierigkeiten einer  quan t i t a t iven  T r e n n u n g  des 
L i t h i u m s  yon  den Alka l ime ta l l en  und  besonders  vom Magne-  
siura l iegen in seiner v ie l fachen  ~, h n 1 i c h k e i t mi t  diesen 
Metallen. Einersei ts  schliei~t sich Li th iumion  dem Nat r iumion  
ana ly t i s ch  eng an, andersei ts  wissen wir naeh  d e F o r c r a n d 
aus den Verg le i chen  der Bi ldungs-  und  LSsungsw~rmen  s~mt- 
l icher  Alkal i -  und  Erda lka l imefa l le ,  dal~ sich L i t h ium wie ein 
wirkliches ErdMkal imeta l l  verh~tlt; so bildet es ein schwerlSsli- 
ches P h o s p h a t  und  Fluor id ,  jedoch ist das ersfere n ich t  einheit- 
lich, sondern  es fal len Gemische yon  L i t h i u m p h o s p h a t e n  aus, 
die 5berdies K'alium- und  Na t r iumion  s tark adsorbieren, und 
schon deshalb fiir eine vo l lkommene  Sche idung  dieser Metalle 
u n b r a u c h b a r  Mnd. Die besten Auss ich ten  auf  eine erfolgreiche 
T r e n n u n g  bieten immer  noch jene Methoden,  die auf  der L 5 s- 
1 i c h k e i t yon  L i t h i u m c h l o r i d  in bes t immten  o r g a n i s c h e n 
Fl i iss igkei ten be ruhen ;  auf  die dabei mSgl ichen Fehlerquel len 
und  auf  ihre  A u s s c h a l t u n g  wi rd  wel ter  un ten  zur i i ckgekomme~ 
werclen. 

I. Schrifttmn. 

A . ~ b e r  d i e  T r e n n u n g d e s L i t h i u m s v o ,  n N a t r i u m  
u n d K a l i u m .  

C. R a m m e l s b e r g  ~ zieht LiC1 mit einem Gemisch aus :(ther- 
Mkohol, das zuvor mit HC1 ges~ttigt wurde, aus, w~thrend W. F. G i n t l ~ 
die LSs]ichkeit des trockenen LiC1 in konzentrierter HC1 ausntitzt und 
spitter J. W. T h o m s o n ~ hiezu eine mit NaC1 ges~ttigte HC1 verwendet. 
Sehr h~tufig wird die yon F. A. G o o c h 5 erdachte Methode bentitzt, nach 
der mit G~rungsamylalkohol extrahiert wird~ in dem KC1 und NaC1 prak- 
tisch unl0s]ich sind. L. K a h l e n b e r g  und F. C. K r ~ t u s k o p f 6  tren- 
nen das LiC1 yon den trockenen AlkMichloriden durch dreimMiges Aus- 

1 de F o r c r a  n d, Ann .  Chin]. P hys .  [8], 9.134 0906). 2 R a m m e 1 s b e r g, Po g g .  
66, 791 (845). s G i n s 1, Po ly t .  J .  240, 83 (18S1). 4 j .  W. T h o m s o n, P h a r m .  J .  T r a n s .  [3], 
20, 721 (1890). ~ G o o c h ,  A m .  Chem.  J .  9 , 3 3 ( 1 8 8 7 ) . ~ K a h l e n b e r g u n d  K r a u s k o p f ,  
J .  A m .  Chem.  Soc. 30, 110~ (1908). 
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ziehen mit Pyridin~ das bis 5% Wasser enthalt, wlthrend E. M u r m a n n 7 
hiezu wasserfreies Pyridin empfiehlt. L. W. W i n k l e  r 8 ersetzt den 
durch seinen Geruch l~istigen Amylalkohol dureh IsobutylalkohoI. 
S. P a l k i n  9 geht im Wesen so wie R a m m e l s b e r g  vor. 

W~ihrend alle bisher genannten Verfasser LiC1 mit organisehen 
Fliissigkeiten behandelten, miissen naeh einer neueren Vorsehrift yon 
F. G. S m i t h und J. F. R 0 s s ~0 die troekenen Alkaliperchlorate vorliegen. 
Werden diese mit einem Gemisch von n-Butylalkohol und Xthylazetat 
ausgelaugt, so gehen LiCIO~ und NaC10~ in LOsung, und KC10~ ffillt aus. 
Das Filtrat wird naeh Entfernung des Xthylazetates mit 20%iger HC1 i~ 
n-Butylalkohol zur Abseheidung yon NaC1 versetzt und im Filtrat wird 
naeh Abdampfen des Butylalkohols und Zersetzen der Perehlors~iure 
Lithium als Li2SOa bestimmt. 

Fiir die F / i l l u n g  yon Lithium wurde blof~ ein Verfahren an- 
gegeben. Naeh A. C a r n 0 t ~ wird das mit iitherhaltigem Alkohol an- 
gereieherte Gemiseh der Alkaliehloride in ammoniakalischer LOsung mit 
Ammoniumfluorid behandelt, wodurch schwerlOsliehes Li2F2 ausffillt. 
C. R e i c h a r d ~ dagegen will K- und Na-Ion aus konzentrierter LOsung 
dureh H2SiFs niedersehlagen, w~ihrend Li in LOsung bleiben soll. 

B . ~ T b e r  d i e  T r e n n u n g  d e s  L i t h i u m s  y o n  d e n  E r d -  
a l k a l i m e t a l l e n  a n d  •  

Bei Vorhandensein a 11 e r drei Erdalkalimetalle und des Magnesiums 
mui3 zuerst ihre F~]lung und Trennung yon Magnesium und Lithium mit 
Schwefels~ure oder mit Oxalation gemacht und dann erst eine Trennung 
des Magnesiums vom Lithium vorgenommen werden. 

J. J. B e r z e l i u s 2 3  trennt Lithium vom Magnesium derart, dab 
er das Gemisch der Chloride mehrmals mit gelbem Hg0 zur Trockne bringt, 
den Rfickstand in Wasser aufnimmt und vom entstandenen Mg(0H)_~ filtriert; 
im Filtrat ist LiCI. 

Am h~ufigsten wird Magnesium yon den Alk~lien naeh der B a r i u m- 
h y d r o x y d m e t h 0 d e getrennt, wobei auf vollkommenen Ausschlu~ 
der Ammoniumsalze gesehen werden mu~. J. G r a y -  D i n w i d d i e ~r 
trennt in Anlehnung an friihere Verfasser ~5 mit ammoniakalischer, ge- 
sattigter AmmoniumkarbonatlOsung, die 50% Alkohol enth~lt, wodurch 
Magnesiumammoniumkarbonat ausf~llt und Li-Ion in L~sung bleibt. 
R. B e r g ~o trennt Lithium, Kalium~ Natrium und Ammonium vom Magne- 
sium dureh o-Oxychinolin in ammoniakalischer LSsung, wobei Magnesium- 
oxyehinolat entsteht. 

II. Die Herstel lung yon reinem Lithiumchlorid.  

A l s  A u s g a n g s s t o f f  d i e n t e  L i t h i u m c h l o r i d  M e r c k  D. A. V. 4, 
das  a u f  G r a n d  de r  s p e k t r o s k o p [ s c h e n  P r i i f u n g  n u r  g a n z  g e r i n g e  
M e n g e n  y o n  N a t r i u m ,  M a g n e s i u m  u n d  K a l z i u m  e n t h i e l t .  Dieses  
P r ~ p a r a t  w u r d e  d u r c h  d r e i m a l i g e s  U m k r i s t a l l i s i e r e n  a u s  heil~em 
W a s s e r  (es w a r d e n  g l e i c h e  G e w i c h t e  Salz  a n d  W a s s e r  v e r w e n -  

7 M u r m a n n, Ze i t s c h r .  f. ana l .  Ch. 50, 171 (1911). 8 L. W. W i n k 1 e r,  Ze i t s ch r .  
f. ana l .  Ch. 52, 638 (1913). 9 p a 1 k i n ,  J .  A m .  Chem.  Soc. 38, 2326 (1916). ~0 S m i  t h u n d  
R o s s ,  J.  A m .  C hem.  Soc. 47, 1020 (1925). ti A. C a r n o t ,  C. r en d .  107, 237 (1888). 
~ R e i e h a r d ,  Ch. Ztg .  29, 861 (1905). is B e r z e l i n s ,  Berz .  J a h r e s b e r .  21, 142 (18~2). 
~ G r a y - D i n w i d d i e ,  A m .  S o u r n .  Sci .  Si l .  [4139, 662 (1915).ls F.  G. S e h  as  f g o t s c  h ,  
P o g g .  104, 482 (1858). F. A. G o o c h  u n d  E. A. E d d y ,  Z. L a n o r g .  Ch. 58. 427 (1908). 
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det) in ehler Plat inschale un te r  Verzicht auf grol3e Ausbeute 
an re inem LiC1 gereinigt.  Nach fiinfsti indigem Trocknen bei 
100--105 ~ wurde die schneeweil3e, brSckelige Salzmasse zerklei- 
nert  und im Trockner  fiber geschmolzenem Kalziumchlovid auf- 
bewahrt.  

Die spektroskopische Prf i fung der F lammenfgrbung  im ge- 
reinigten LiC1 ergab neben der das Li kennzeichnenden a-Linie 
bei 670.8 ~ nur  ein ganz schwaches Aufbli tzen der Natr ium- 
doppellinie, demnaeh war d ieses P r a p a r a t  prakt isch f r e i yon 
N a t r i u m .  Die Pr i i fung auf 3 / I a g n e s i u m  wurde nach 
K~ D i e h 1 17 derar t  vorgenommen,  dab wi t  1.5 g LiC1 in ammo- 
niakalischer LSsung mit  Na~I-IPO~ und so viel H~O versetzten, 
dab kein Li th iumphosphat  ausfiel; die LSsung blieb auch nach 
24 Stunden vollstgndig Mar, ein Zeichen, dab kein Mg anwesend 
seiu konnte. Desg]eichen fiel die empfindliche Reaktion mit  
Chinalizerin n e g a t i v aus 18 

Die ~berpr i i fung  der E m p f i n d 1 i e h k e i t des spektral- 
analyt ischen Nachweises yon Li th ium (Flammenspektrum) er- 
gab: 

Li C1 Li~ SQ 
0.001 g je Liter 0"0025 g je Liter sieher n~ehweisbar 
0"0005 g , ,, 0"001 g , ,, unsieher naehweisbar. 

Aus diesem gereinigten Li thiumehlor id  wurden LSsungen 
hergestell t  und ihr Gehalt auf gravimetr isehem Wege als Li~SO~ 
bestimmt, wobei nach der -con L. W. W i n k 1 e r ~ gegebenen 
Vorsehr i f t  vorgegangen wurde. Man kann Li~SO~ unbedenklich 
bis zur dunklen Rotglut  erhi.tzen, o hne dag die Gefahr einer 
Verfl i iehtigung dieses Salzes besteht; das zuweilen empfohlene 
Abrauehen mit  Ammoniumkarbona t  ist iiberfliissig, da etwa 
gebildetes LiHSO~ bei dunkler  Rotglut  sicher in Li~SO~ zerf~llt. 

Die iibrigen ftir diese Untersuehung verwendeten  Salze, 
wie Magnesiumehlorid, Kalziumehlorid,  Bari~mehlo~id, Stron- 
tiumehlorid, waren durehwegs reine Pr~parate.  

Vor Beginn der Arbei t  wurde der Gewiehtssatz naeh 
K o h 1 r a u s e h fiberpriift, die Vollpipetten naeh O s t w a 1 d- 
L u t h e r mit  dem tiberpriif ten Gewichtssatz geeieht und sfimt- 
liehe Analysen entweder in Pla t insehalen oder in ausged~mpf- 
ten Jenaer  Gef~Ben ausgeftihrt.  

JII. Die Cberpriifung der bekannten Trennungsmethoden und 
die Verbesserung der Isobutylalkoholmethode. 

A. D i e  T r e n n u n g  d e s  L i t h i u m s  y o n  d e n  A l k a l i -  
m e f a l l e n .  

Bevor auf die einzelnen Methoden eingegangen wird, sei 
auf zwei Feh]erquellen aufmerksam gemacht,  die h~ufig die 
Ursache des Mil31ingens der qant i ta t iven Trennung des Li thiums 

17 K .  D i e h l, A n n .  121, 96 (1862). is t I  a h n, W o 1 f u n d  J 5 g e r ,  B. 57, 139t (1924). 
J9 L .  W .  W i n  k l  c r .  Z. f. a n a l  Ch.  52, 630 (1913). 
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bilden.  M a n  ha t  m i t  der  Hygroskopiz i t~ i t  des t r o c k e n e n  LiC1 
zu reehnen ,  das  se lbs t  bei k u r z e r  B e r i i h r u n g  m i t  L u f t  sehr  r a sch  
W a s s e r  anzieht ,  ande r se i t s  z iehen auch  die w a s s e r f r e i e n  o rga-  
n i schen  L S s u n g s m i t t e l  :Feucht igke i t  an  u n d  bei  G e g e n w a r t  yon  
Wasse r  geh t  dann  m e h r  NaCI  oder K C1 in LSsung. M a n  ha t  
also das  ze rk l e ine r t e  S a l z g e m e n g e  gu t  v o r z u t r o c k n e n  
(120--150 ~ und  a m  bes ten  f iber  Schwefe l s~ure  a u [ z u b e w a h r e n ;  
b r i n g t  m a n  es an  die Luf t ,  so is t  es s o f o r  t m i t  der  wasser~ 
f r e i en  o r g a n i s c h e n  F l i i s s igke i t  zu  f ibergiel ten,  das  Gefiil] zn 
sch l ie~en  u n d  m i t  e i n e m  Schu tz roh r ,  das  m i t  w a s s e r f r e i e m  
CaCI~ beschickt  ist, zu versehen.  Der  E inwand ,  da~ sich be im 
T r o e k n e n  der  A lka l i ch lo r ide  bei hS he re r  T e m p e r a t u r  e twas  
LiOH bildet,  is t  yon  W i n k 1 e r ~o w i d e r l e g t  worden ,  der soga r  
LiC1 bei  1800 t r o c k n e t e  u n d  se inen  u n v e r i i n d e r t e n  C h l o r g e h a l t  
fes ts te l l te ,  eine E r f a h r u n g ,  die auch  wi r  be s t~ t i gen  kSnnen.  

E ine  a n d e r e  Ve r lu s tmSg l i chke i t ,  au f  die i m  S c h r i f t t u m  
tmseres  Wissens  nach  n i rgends  verwiesen  wird,  e rg ib t  sich 
d u r c h  das  A r b e i t e n  m i t  gewissen  o r g a n i s c h e n  Fl f i ss igkei ten ,  
also solchen yon  k le inen  Obe r f l~chenspannungen .  E s  kSnnen  
b e i m  ~bergie l~en  e ine r  d e r a r t i g e n  F l f i s s igke i t  oder  b e i m  Ab-  
giel~en der  f iber dem N i e d e r s c h l a g e  bef ind l ichen  Fl f i ss igkei t  
oder  be im F i l t r i e r en ,  t ro tz  A n l e g e n  des Glas s t abes  an  die Gefa lL  
wand,  d u r c h  t t  a f t e n b 1 e i b e n eines oder  m e h r e r e r  T r o p f e n  
der  o r g a n i s c h e n  F l f i s s igke i t  an  dieser  W a n d  V e r 1 u s t e ent- 
s tehen;  dab  ei b le iben  die in dieser  F l i i ss igkei t  gelSst  g e w e s e n e n  
Stoffe an  der  G l a s w a n d  h~ingen u n d  l a s sen  sich du rch  e inen m i t  
der  F l f i s s igke i t  b e f e u c h t e t e n  G u m m i w i s c h e r  n ich t  en t f e rnen ,  
sonde rn  w e r d e n  d a d m ' c h  n u t  , , ve r schmie r t " .  Diese  E r s c h e i n u n g  
des ,,A b 1 a u f e n s" l~il]t s ich n u r  dann  v e r h i n d e r n ,  w e n n  m a n  
a u f  die m a n u e l l e  F i l t r a t i o n  g a n z  Yerzichte t  u n d  sie d u r c h  eine 
pas sende  t t e b e r a n o r d n u n g  ffir  m e c h a n i s c h e s  D e k a n t i e r e n  oder  
F i l t r i e r e n  ersetzt ,  wie  dies we i t e r  u n t e n  geze ig t  w e r d e n  wird.  
Dieser  W e g  is t  j edoch  n ich t  g a n g b a r ,  w e n n  G e m i s c h e yon 
F l f i s s igke i t en  m i t  v e r s c h i e d e n e n Sied e p u n k t e n  vor l iegen ,  
d a  d a n n  du rch  das  no twend ige  schwache  Saugen  une rwf insch t e  
Ver~ tnderungen  in  d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  dieses L S s u n g s m i t t e l s  
e r f o l g e n  wfirden.  

1. M e t h o d e  d u r c h  A u s z i e h e n  y o n  L i t h i u m c h l o -  
r i d  m i t  k o n z e n t r i e r t e r  S a l z s ~ i u r e  2~. 

Das Gemenge der trockenen Alkalichloride wird auf dem Wasser 
bade mit der vierfachen Menge konzentrierter HC1 zwei Stunden unter 
Ersatz der S~ture erhitz L abkiihlen gelassen, die LSsung durch Glaswolle 
abgeg'ossen und dieser Vorgang noeh zweimM wiederholt. D~nn wird das 
S~lzgemiseh mit konzentrierter HC1 ~uf d~s Filter gebracht und so l~nge 
mit konzentrierter HC1 gewasehen, bis in der Waschflfissigkeit spektro- 
skopisch kein Lithium mehr nachweisbar ist. Da das'Filtrat immer noch 
etw~s KCI und NaC1 enth~tlt, so wird es in der P]atinsehale weitgehend 
eingeengt, dann die dreifache Menge konzentrierte HC1 zugesetzt, yore aus- 

~ L. W. W i n k l e r ,  a. a. O. -~l W. F. G i n  t l ,  a. a. 0.  
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gefMlenen KC1 und N~C1 durch das Glaswollfilter filtriert und mit HC1 
lithiumfrei gewaschen. Da nach G i n t  1 im Filtrat immer noch eine ge- 
tinge Menge yon KC1 und NaC1 vorh~nden ist, so schl~tgt er vor, nun- 
mehr die Trennung des Lithiums yon den beiden anderen Alkalimetallen 
mi~ XtherMkohol vorzunehmen. 

Bei  der  ~ b e r p r fi f u n g wurde  s t a t t  des Glaswol l f i l ters  
ein J e n a e r  Glasf i l te r t iege l  3/5--7 ve rwende t ,  die HC1 ha t t e  die 
Dich te  1.19. 

Die Li isung der  drei  Salze wurde  g e n a u  nach  der  G i n t l- 
schen V o r s c h r i f t  behande l t  und  der  Rt icks tand ,  o hne dab  wi r  
saug ten ,  au f s  F i l t e r  gebrach t .  Dabe i  zeigte sich, dal~ die Menge  
der  Sa lzmasse  a m  F i l t e r  n a c h  jeder  D e k a n t a t i o n  g e r i n g e 1" 
wurde  u n d  g le ichze i t ig  n a h m  die T r i i b u n g  des u r sp r f ing l i ch  
k l a r e n  F i l t r a t e s  zu. Of fenbar  is t  die U r s a c h e  dieser  E r s c h e i n u n g  
in der Bi ld tmg der auf  dem Wasse rbade  ve rd i inn te r  werdenden 
HC1 (zu j ener  yore  kons tan ten  Siedepunkte)  zu snchen, wodurch  
sieh die g rS~ere  LSsl ichkei t  yon  KC1 und  NaC1 erg ib t .  Die 
Ve r suche  w u r d e n  noeh m e h r m a l s  m i t  v e r s e h i e d e n e n  Mengen  
der  drei  Salze wiederhol t ,  wobei  sieh derselbe  Mange l  zeigte.  
A u s d i e s e m G r u n d e m u g  d i e M e t h o d e v o n G i n t l a l s  u n -  
b r a u c h b a r bezeichnet  werden .  

Die Methode  yon  T h o m s o n ~, der  m i t  NaCI  ges~ t t ig te  
HC1 anwende t ,  k a n n  fi ir  ehle T r e m m n g  yon  N a t r i u m  deshalb  
Mcht in Be t r ach t  k o m m e n  und wurde  nieht  i iberpr~f t .  

2. D u r c h  F ~ l l u n g  d e s  N a t r i u m s  m i t  K i e s e l f l u o r -  
w a s s e r s t o f f s ~ u r e  ~3. 

D a  bezi igl ich der  q u a n t i t a t i v e n  F ~ l h n g  des N a t r i u m s  du rch  
H~SiF~ Zwei fe l  bes tanden ,  so w u r d e  zuers t  g e n a u  nach  der  Vor-  
schrif t  yon  R e i c h a r d N a t r i u m i o n  allein geffillt. E s  wurde  
eine gemessene  Menge  yon  NaCl -LSsung  zur T rockne  einge-  
dampf t ,  m i t  I-I~SiF6 (Merck, D = 1"157) im ~berschul~ versetzt ,  
der  ausge fa l l ene  N i e d e r s c h l a g  n a c h  e iner  ha lben  S tunde  f i l t r ie r t  
und  m i t  k a l t e m  tt_~O gewaschen .  Das  t rockene  F i l t e r  wurde  
nach  E n t f e r n u n g  des N iede r sch l ages  ve rasch t ,  al les m i t  H~SO~ 
a b g e r a u c h t  u n d  das  Na~SO~ gewogen.  

Angewendet: N~CI 0-2046~ 0'1637. 
I~erechnet: N~t~S0~ 0.2486; 0.1989. 
Gefunden: Na2SO, 0-0010: 0.0059. 

Die E r g e b n i s s e  fielen so aus,  wie  zu e r w a r t e n  war ,  es ist  
n u r  e r s t aun l i ch ,  dal~ solche g a n z u n b r a u c h b a r e , ,Metho- 
den" v o r g e s e h l a g e n  werden  kSnnen.  

3. M i t  w a s s e r f r e i e m  P y r i d i n  n a c h  E.  M u r m a n n  -"~ 
u n d  m i t  w a s s e r h a l t i g e m  P y r i d i n  n a c h  K a h l e n -  

b e r g  u n d  K r a u s k o p f ~ L  

Da die beiden Arbeitsvorschriften sich im Wesen decken, jene yon 
K a h l e n b e r g  u n d  K r a u s k o p f  abet ausfiihrlicher gehMten ist, so 

~ ' T h o m s o n ,  a. a. O. ~ a R e i c h a r d ,  a. a. O. 24E. M u r m a n n ,  a . a . O .  
2~ K a h l e n b e r g  und  K r a n s k o p f ,  a. a. O. 
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wurde letzterer der Vorzug gegeben; ersterer Verfasser zieht LiC1 mit 
wasserfreiem, letztere ziehen mit k~uflichem Pyridin aus. Es werden die 
trockenen Chloride mit 25 c m  ~ Pyridin bei Siedetemperatur unter Rfihren 
einige Minuten lang erhitzt, wobei gr(iSere Stticke mit dem Glasstab zerdrfiekt 
werden. Die klare Fltissigkeit wird durch ein kleines Filter abgeffossen 
und der Rtickstand noeh zwei- bis dreimal mit je 5 c m  a heiSem Pyridin 
gewaschen, dann unter Zusatz eines Tropfens HC1 gelSst, zur Troekne ver- 
dampft und die Pyridinbehandlung ein- bis zweimal wiederholt. Aus den 
vereinigten LSsungen destilliert man das Pyridin ab, 15st den Salzriiek- 
stand in verdtinnter H2S0~-LSsung, filtriert yon etwa vorhandenen organi- 
sehen Stoffen und bestimmt das Lithium als Li2S0~. 

Die unlSsliehen Chloride werden in H~0 gel(ist und wie immer be- 
stimmt. 

Zun~chst wurde nach dieser Vorsehrift mit k ~t u f 1 i e h e m Pyridin, 
M e r c k, gearbeitet. Die Pyridin enthaltenden Filtrate wurden aus einem 
kleinen Fraktionierkolben yon der Hauptmenge Pyridin befreit. Da nut 
kleine Mengen LiC1 verwendet wurden, so wurde mit je 10 c m  3 Pyridin 
ausgezogen. 

Es wurden folgende Werte gefunden: 

a) Bei z w e i m a l i g e r  Extraktion. 
Angewendet: LiC1 0-0737, KCI 0-0856, NaC1 0.0818. 
Berechnet: Li2SO~ 0-0956, K2SOa 0.1000, Na~SO~ 0.0994, K.~SO~-V 

-V Na~SO~ 0-1994. 
Gefunden: Li~SOa 0.0917, K~S0~ + Na.2S0~ 0.2045. 

b) Bei d r e i m a l i g e r  Extraktion. 
Angewendet: LiC1 0.0369~ KC1 0.0856, NaC1 0.0818. 
Berechnet: Li2SO~ 0.0478~ K2S0~ + Na~S0~ 0.1994. 
Gefunden: Li2S0a 0.0455~ K_~S0~-V bTa:S0~ 0.2013. 

Die  f o l g e n d e n  V e r s u c h e  w u r d e n  m i t  e n t w ~ s s e r t e m  
P y r i d i n  du rchge f f ih r t .  E s  w u r d e  h iezu  ki iuf l iches P y r i d i n  6 T a g e  
fiber B a O  s tehen gelassen,  n a c h  dieser  Ze i t  -con d iesem abgegossen  
u n d  fiber f r i s c h e m  B a O  v o r s i c h t i g  dest i l l ier t ,  wobei  die zwischen  
114"5 u n d  115.50 f ibe rgehende  F r a k t i o n  V e r w e n d u n g  fand.  

Es wurden bei d r e i m a 1 i g e r Extraktion folgende Werte gefunden: 
Angewendet: LiC1 0.0369, KC1 0.0428. 
Berechnet: Li2SO~ 0.0478, K.~SOa 0-500. 
Gefunden: Li~SOa 0.0439~ K2SOa 0-0492. 
Angewendet: LiC1 0.0737, KCI 0.1711. 
Berechnet: Li2SOa 0.0956, K_~S0~ 0.2000. 
Gefunden: Li~S0~ 0.0935, K2S0~ 0.1998. 
Angewendet: LiC1 0.1474~ NaC1 0.2046. 
Berechnet: Li2S04 0.1911: Na~S0~ 0.248C. 
Gefunden: Li~SOa 0'1907, Na~SOa 0.2482. 
Angewendet: LiC1 0.0369, NaC1 0-1637. 
Berechnet: Li2S0~ 0.0478~ Na2S0a 0"1989. 
Gefunden: Li~S0~ 0-0465~ Na~SO~ 0-1979. 
Angewendet: LiC1 0.0369, KC1 0.0856, NaC1 0.1637. 
Berechnet: Li~SQ 0.0478, K~S0~ -~ Na:SO~ 0"2989. 

. Gefunden: Li~S0a 0-0458, K~SO~ -[- Na~SO~ 0.2981. 

Die g e f u n d e n e n  W e r t e  ffir L i t h i u m  sind alle z u n i e d r i g" 
u n d e s  k o n n t e  in  den S u l f a t e n  der  be iden  a n d e r e n  Alkal i ,metal le  
s tets  Lithit~m spek t ro skop i sch  n a c h g e w i e s e n  werden .  E s  w i r d  
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also das  LiC1 n i c h t vo l lkommen  ausgezogen und aui~erdem 
t r i t t  bei dem of tmal igen  Abgiel~en e in  Ver lus t  durch  das unver -  
meidl iche A b 1 a u f e n der Pyr id in lSsung  all der Gefal~wand auf.  
Versuche ,  diese Feh le rque l l e  du rch  das  m e c h a n i s e h e  F i l t r i e r e n  
zu beheben ,  wie  es bei  der  yon  uns  ve rbesse r t en  I s o b u t y l m e t h o d e  
nach  L. W. W i n k 1 e r d u r c h g e f f i h r t  wurde ,  s che i t e r t en  an  den 
S iedeverz i igen  be im Abdes t i l l i e ren  des P y r i d i n s ,  die sich in- 
folge  der  v o r a n g e g a n g e n e n  E v a k u i e r u n g  besonders  s tSrend 
b e m e r k b a r  maeh ten .  M a n  kSnn te  wohl  du rch  E i n l e i t e n  yon  
t r o c k e n e r  L u f t  diesen F eh l e r  beheben,  was  a b e t  i m m e r h i n  um-  
s t~ndl ich  w~re,  und  da das  L i t h i u m e h l o r i d  nach  unse ren  Er -  
f a h r u n g e n  doch n i e h t  v o l l k o m m e n  y o n  d e n  a n d e -  
t e n  A l k a l i c h ] o r i d e n  n a e h  dieser  Methode  zu t r e n n e n  
ist, so sehen wi r  ~Ton einer  F o r t s e t z u n g  dieser  Ve r suche  ab. 

4. V e r b e s s e r u n g  d e r  M e t h o d e  ~ o n  L. W. W i n k l e r  
m i t  I s o b u t y l a l k o h o l .  

Da  der I sobuty la lkohol  neben LiC1 doeh e twas KC1 oder 
NaC1 15st, so gibt  hiefi ir  W i n k 1 e r eine K o r r e k t u r an; nach  
ihm mfissen ffir je 10 c m  3 I sobuty la lkohol  0"5 mg Alkal isul fa t ,  
bei  den vorgeschr iebenen  drei  Auszi igen also l ' 5 m g  zur Aus-  
w a a g e  an  K2SO~ + Na2SO~ zugez~hlt  und yon jener  des Li2SO~ 
abgezogen werden.  E s  ist uns  ge]ungen, durch  V e r f e i n e r u n g  der 
Arbe i t sweise  diese K or rek tu r  nech zu v e r r i n g e r n, u. zw. be- 
t r~g t  sic f~ir d r  e i  E x t r  a k t  l o n e  n ~ i t  j e 10 cm ~ I s o  b u t  y l -  
a 1 k o h o ] _+ 0"5 mg A 1 k a 1 i s u 1 f a t. Vorausse tzung  hiefiir  ist 
unbeding te  W a s s e r f r e i h e i t des I sobu ty la lkohols  und Ver-  
meiden des , ,Ablanfens"  der  organischen Fli issigkeit  durch  Ver-  
w e n d u n g  eines H eberrohres  bei m e c h a n i s c h e r F i l t ra t ion .  

Das  Troeknen  des I sobuty la lkohols  geschah zuers~ naeh der 
A n g a b e  yon W i n k 1 e r. H iezu  wi rd  I 1 k~ufl icher  I sobuty la lkohol  
m i t  e twa 1 g K O t I  ver r ieben  und  die Flf issigkeit  a m  n~chsten Tag  
f rak t ion ie r t ,  wobei n u t  die bei 107 bis 1080 iib ergehende F rak t i on  
ve rwende t  wird,  die fiber gesehmo]zenem CaC12 aufbewaln ' t  wird. 

Noch bessere E r f a h r u n g e n  m a e h t e n  wir,  als wi r  den k~uf-  
lichen Isobuty la lkohol  mi t  einem grSl~eren ~berschul~ yon BaO 
drei  S tunden  a m  Riiekflultkiihler koehten  ~md dann f rak t ion ie r ten  
(107 his 108~ Das  Desti l lat  wurde  in e inem m i t  f r i sehem BaO 
beschickten und mi t  CaCl~-Rohr versehenen Ko]be~ au fge fangen  
a n d  nach ach t t~g igem Stehen  das Kochen  a m  Rfickflul~kiihler 
und  das Dest i l l ieren mi t  neuem BaO wiederholt .  Dabei  bleibt  
das ]~aO das zweite 5/[al im Kolben  in Stf ickform fas t  voll- 
k o m m e n  erhalten.  

Die P1~iifung auf  Wasse r f re ihe i t  wi rd  nach  L. S z e b e 1- 
1 6 d y 26 so vorgenommen ,  dal~ zwei Tropfen  des zu unters~cheJl-  
den Alkohols m i t  5 cm ~ wasse rges~ t t ig t em ParaffinS1 geschiitte]t  
werden.  Bei  einem Wasse rgeha l t  yon  0"10% ents teht  dann sofort  
eine mi lchige  Tri ibung,  bei e inem solchen yon 0"01% noch deut- 
lieh s ichtbare  Opaleszenz. 

~ L.  S z e b e 1 1 ~ d y,  Z. f .  a n a l .  Ch .  70, 46 (1927). 
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Der yon tins verwende~e getrocknete  Isobutylalkohol  zeigte 
bei dieser Probe  k e i n e Opa!eszenz, war  also sicher w a s s e r- 
f r e i .  

Die m e c h a n i s c h e  F i l t r a t i o n  verfolgt  den Zweck, 
das Ablaufen  der Fliissigkeit an der Schalenwand vol lkommen 
zu verhindern,  wobei wir uns in Anlehnung  einer yon  J .  M. 
S t r i t a r ~7 geschaffenen einfachen F i l t r i e rvo r r i ch tung  bedienten 
(siehe Abb.). 

Eine Jenaer Glasfilternutsche 3 G 3 / ~ 7  (fiir feinkSrnige Nieder- 
schl~ge) G wird mit einem 15 c m  ]angen Abflu~rohr versehen, das im oberen 
Teile eine Verengung V auf 1--1'5 r am  besitzt, wodurch die Fallge- 
schwindigkeit der ablaufenden Flfissigkeit gehemmt und damit ein Ver- 
spritzen vermieden wird. Anderseits wird das ttinaufkriechen des alko- 
holischen Filtrates an der Tieg'elwand dadurch verhindert, daft man das 
schr~g abgeschnittene Ende des Abflul~rohres etwas ausbiegt, wodurch eine 
fast punktfSrmige Berfihrung" der Gef~i~wand erzielt wird. Die Nutsche 
ist im Oberteil eines S c h r S t t e r s c h e n  Exsikkators in einem Glas- 
stutzen mit seitlichem Ansatz B, tier zum Saugen dient~ befestigt~ die oberc 
0ffnung" der Nutsche wird durch einen durchbohrten Stopfen geschlossen, 
der das 2 m m  weite tteberrohr H tr~gt, dessen unteres Ende schr~g" ab- 
geschnitten wird und ungef~hr 1--1.5cm vom Boden der Nutsche ent- 
fernt ist. Der Aufsatz ruht auf einer rauhen Glasplatte P, und um ein 
Abscheuern des Platintiegels zu verhindern~ wird unter diesen ein Filter- 
scheibchen gelegt. 

a) l : T b e r p r i i f u n g  d e r  M e t h o d e  n a c h  W i n k l e r .  

Von einer Wiedergabe  der Gr ig inalvorschr i f t  kaml  ab- 
gesehen werden, da sie mi t  einigen yon uns  vorgesehlagenen Ab- 
~inderungen ohnehir~ weiter un ten  mi t  allen notwendigen Einzel- 
heiten gebracht  wird. Es  sei besonders hervorgehoben,  dalt wir  
uns bei der Durchf i ih rung  nachstehender  Versucbe genau  an die 
Arbei tsweise  W i n k 1 e r s hielten,  nu r  ve rwende ten  wir  h iezu 
den fiber BaO (siehe oben) get rockneten Isobutylalkohol .  

Zur  ~berpriifuna" der yon W i n k 1 e r angegebenen K o r. 
r e k t  u r der LSsliehkeit yon Kal ium-  und  Na t r iumsu l fa t  ia  je 
10 c m  ~ I s o b u t y l a l k o h o l  w u r d e n  gemessene Mengen  yon  gestel l ten 
LSsungen yon  KC1 und NaC1 in einer 50 cm 3 fassenden J e n a e r  
Glasschale auf  dem Was~erbade zur Trockne gebracht ,  der 
Riiekstand eine Stunde bei 1200 gehal ten nnd erl~alten gelassen. 
Das Salzgemenge wurde  n u n  mit tels  eines kleinen Glaspistills mi~ 
]0 c m  3 Isobutyla lkohol  zerrieben, durch ein Papierf i l ter  in einen 
gewogenen  Plat int iegel  filtriert und schliel~lieh als Alkal isul fa t  
oder als K~SO~ ~- Na~SO~ gewogen.  J e  10 c m  3 I sobu ty l a lkoho l  
enthielten:  

0"4 mg K~SO~, 0"4 m g  Na~SO~, 0-3 m g  K~SO~ -~ Na~SO~. 

Diese Wer te  fiir die K o r r e k t u r  der LSslichkeit der Alkali-  
sulfate waren  gegenfiber W i n k 1 e r, der 0"5 m g  je 10 c m  3 Iso- 
butylalkohol  angibt,  etwas n i e d r i g e r. W i r  fiihren dies auf  die 
b e s s e r e E n t w ~ s s e r u n g des Alkohols  zurfick. 

~7 J .  M. S t r i t a r ,  Z. f. a n a l .  Ch .  42, 582 (1903). 
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Im folgenden wurde LiC1 allein dreimal mit je 10 cm, ~ Iso- 
butylalkohol naeh Vorsehrift ausgezogen und die erhaltenen 
LSsungen durch ein 7-cm-Papierfilter filtriert. W i n k 1 e r sehreibt 
ein 4-cm-Filter vor, da jedoeh dureh das oftmalige AufgieBen 
grSgere Verluste dutch das Ablaufen der isobutylalkoholisehen 
L6sung entstehen, so wendeten wit das etwas grSl3ere Filter an. 
Bei diesen Versuehen zeigte sieh, dab LiC1 dutch Adsorption am 
Filter zuriiekgehalten wurde, desgleichen war es unmSo'lich, die 
letzten Mengen desselben aus der Sehale quantitativ aufs Filter 
zu bringen. 

Angewendet: LiC1 0.0369. 
Bereehnet: Li2S04 0.0478. 
Gefunden: Li2S0,~ 0"0465, davon Filter- und Sehalenrfiekstand Li,.,S0~ 

0.0018. 
Angewendet: LiC1 0.0737. 
Bereehnet: Li2SO~ 0.0955. 
Gefunden: Li~S0~ 0.0937, d~von Filter- und Sehalenrfiekstand I,i.~S0~ 

0-0038. 
Angewendet: LiC1 0.1474. 
Berechnet: Li~SO~ 0.1911. 
Gefunden: Li2S0~ 0.1890, davon Filter- und Sehalem'tiekstand Li~S0,, 

0.0067. 
Die gefundenen Lithiumwerte sind also alle z u n i e d r i g 

(urn rund 8"5%), die Ursaehe liegt einerseits in der Adsorption 
des Lithiumions dutch das Papier, anderseits in dem nnvermeid- 
lichen Ablaufen des lithiumhMtigen Isobutylalkohols entlang den 
GefaBwfinden, beim neuerliehen Abdampfen auf dem Wasserbad 
geht dann der an der Attgenseite der Glassehale haftende Anteil 
des LiC1 verloren. 

Diese Fehlerquellen lassen sieh nur H 
dann aussehalten, wenn man statt 
Papier ein Glassinter verwendet und 
das Abhebern der LSsung nnter Saugen 
vornimmt. G 

b) D i e  v e r b e s s e r t e  I s o b u t y l a l k o -  
h o l m e t h o d e  z u r  T r e n n u n g  des  l p q  
L i t h i u m s  y o r e  K a l i u m  u n d  

N a t r i u m .  

Bestimmung der K o r r e k t u r  f f i r  
die L S s l i e h k e i t  yon  K a l i u m -  u n d  
N a t r i u m e h l o r i d  inl0cmaIsobutdY:; S ~  ~ 
alkohol bei 200 bei Anwendung 
meehanischen Filtration (siehe Fig. 1). 

Es wurden, wie oben, bekannte 
Mengen der Chloride zur Troekne ge- 
bracht, 1 Stunde bei 1200 gehalten undr 
das erkaltete Salzgemiseh kalt oder P 
hell] mit 10 cm a absolutem Isobutylalko- Fig. 1. 
hol verrieben, dann wurde der Alkohol dure'h das Glasfilter 
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in  e inen  g e w o g e n e n  P l a t i n t i e g e l  a b g e s a u g t  und  der  T i e g e l i n h a l t  
in  das  S u l f a t g e m i s c h  i ibergef i ihr t .  De r  a m  F i l t e r  ve rb l i ebene  
Res t  der  A l k a l i c h l o r i d e  und  die in der  Schale  v o r h a n d e n e  
H a u p t m e n g e  derse lben  w u r d e n  in e inen a n d e r e n  g e w o g e n e n  
P l a t i n t i e g e l  g e b r a c h t  u n d  a u c h  als Su l f a t e  gewogen .  

D e r  D u r c h s c h n i t t s w e r t  f i ir  die L S s l i c h k e i t  v o n  KC1 
u n d  NaC1 bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  ~ in 10 cm ~ ] s o b u t y l -  

Angewendet 

00856 g KC1 
0"0818 g NaCI 
0 0856g KC1 ] 
00818 ,, NaC1] 

o 0856 g ~:Cl 
00818 ,, NaCl 

Berechnet 

0"1000 g K~SO 4 
0'0994 g I~a.~S04 

0" 1994 g Sulfate 

0" 1994 g Sulfate 

G e r u n d  

In 10 cma Alkohol gelSstes 
Chlorid als Sulfat gewogen 

0"4 m g  

0"1 m q 
0'2 m g  
0"4 . 
0'3 mg 
0'3 . 
0'3 ,, 
0"4 ,, 

0 n 

Gesamtsulfat 

0" 1002 g K~SO~ 
0"0998 g b[a~S04 

0"1996 g Suliate 

0' 2000 g Sulfate 

a lkohol  e r g i b t  sieh als M i t t e l  aus  8 B e s t i m m u n g e n ,  als S u l -  
f a t gerechnet ,  zu:  

0"3rag K2SO~ oder Na2SO, oder K~SO, ~ Na~SO~ je 10 cm ~. 

I s o b u t y l a l k o h o l .  

Die etwas zu hohen W e r t e  der gefundenen Sul fa tmengen  
rfihren, wie wir  uns iiberzeugten, yon be igemengtem G 1 a s s t a u b 
her, der dttrch das Zerkleinern der Salze mi t  dem Glaspistill in 
der Glasschale entstand. Dieser Fehler zeigt sich b esonders dann, 
wenn v i e 1 KC1 u  ist, da das Zerkle inern der Salzmasse 
dann  einen verhgl tn ism~gig  groBen K r a f t a u f w a n d  erfordert ,  oder 
auch  bei der dr i t ten  E x t r a k t i o n  mi t  den 10 c m  3 Isobutylalkohol ,  
well dann  schon die H a u p t m e n g e  LiC1 entfernt  ist, und es dann  
nicht,  wie bei den fr i iheren Ausziigen, durch seine LSsliehkeit in 
dem Alkohol das Gefiige der Salzkruste lockern kann.  

B e s t i m m u n g  des F i l t e r -  u n d  S c h a l e n r f i c k s t a n d e s  
yon  Li th iumehlor id  allein, bei A n w e n d u n g  der J e n a e r  Glasnutsche 
3 3/< 7. 

Da sich das trockene LiC1 gla t t  in ]sobutyla lkohol  15st, und 
man  nicht  mi t  dem Glaspistill zu drfieken hat, so ist die Bi ldung 
yon Glasstaub hier  ausgeschlossen. 

Bei dreimal iger  E x t r a k t i o n  mi t  je 10 cm 3 Isobutyla lkohol  
ergaben sieh folgende Wer t e :  

Angewendet Berechnet Gefunden R~ckstand Li.~S04 
LiC1 L i ~ S Q  Am Filter In der Schale 

0'0369 g 0"0478 g 0"2 mg 0"2 mg 
0"0737 ,, 00956 ,, 0"0 ,, 0"~ ,, 
0'1474 ,, 0"1911 ,, 0"2 ,, 0'2 . 

~s Die L5slichkelt in heiBem Isobutylalkohol ist praktisch identisch mit 
jener bei 20 ~ 
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Der  G e s a m t r f i e k s t a n d  am Fi l te r  und  in der Schale 
be t r~gt  also durchschni t t l ich bei dre imal iger  E x t r a k t i o n  mi t  je 
10 c m  ~ Isobutylalkohol  0"4 m g  L i t h i u m s u  1 f a t. U m  diesen 
Be t r ag  wi rd  die  Auswage an K2SO~ @ Na~SO~ e r h 5 h t ~9. 

Wie  wir  schon festgestell t  haben, be t rag t  die LSslichkeit yon 
KC1 und  NaC1 in 10 c m  3 I sobu ty la lkoho l  0"3 rag,  gerechne t  als 
Alkalisulfat ,  in 30 c m  ~ daher  0"9 mg IC~SO + Na:,SO~. Davon mug 
der am Fi l te r  und in der Schale nach 3 E x t r a k t i o n e n  zurfick- 
b le ibende  Ante i l  yon  LiC1, ge rechne t  als Li2SO~, in Abzug ge- 
b rach t  werden:  

0"9 - -  0"4 = + 0"5 rag. 

E s s i n d d e m n a c h b e i d r e i m a l i g e r E x t r a k t i o n  
m i t  j e  10 cm ~ a b s o l u t e m  I s o b u t y l a l k o h o l  w e g e n  
d e r  L S s l i c h k e i t  y o n  K a l i u m -  u n d  N a t r i u m s u l f a t  
0"5rag z u r  A u s w a g e  an Li2SO~ und Na2SO~ z u z u z ~ h l e n .  

Un te r  denselben Bedingungen  ergibt  sich die K o r r e k t u r  ffir 
die Auswage an Li~SO~ wie folgt: 0"9 mg K2SO~ und  Na2SO~ sind 
im Fi l t ra t  gelSst und mfissen yon der Auswage  an Li2SO~ ab- 
gezogen werden, dagegen muB der am Fi l te r  und in der Schale 
verbliebene Antei l  an LiC1, gerechnet  als LisSOm, zur Auswage  
addier t  werden und  wir  haben: 

- -  0"9 ~ -  0"4 = -  - -  0"5 rag. 

E s s i n d d e m n a e h b e i d r e i m a l i g e r E x t r a k t i o n  
w e g e n  d e r  L S s l i e h k e i t  y o n  K~SO~ und  Na2SO~ i n  
I s o b u t y l a l k o h o l  0"5rag  y o r e  g e f u l l d e n e n  W e f t  f f i r  
L i t h i u m s u l f a t  a b z u z i e h e n .  

A r b e i t s v o r s c h r i f t  f i i r  d i e  T r e n n u n g  d e s  L i -  
t h i u m s  v o n K a l i u m  u n d  N a t r i u m  n a e h  d e r  S a u g -  

m e t h o d e .  

Diese Vorschr i f t  schliel~t sich eng an die ausgezeichnete 
W i n k l  e r sche Arbeitsweise an, und es sind die wenigen Ab- 
anderungen  nur  du tch  die Verwendung  eines Glas- s tat t  Papier -  
filters und  durch  das mechanische Fi l t r ie ren  bedingt. Der  
appara t ive  Ausbau  und die Verwendung  yon absolutem Isobutyl-  
alkohol bewirken eine E r h 5 h u n g d e r G e 11 a u i g k e i t dieser 
Trennnungslnethode,  wie bereits  oben auseinandergesetz t  wurde. 

A r b e i t s v o r s e h r i f t :  Das  hOehs tens  l g  b e t r ~ g e n d e  Gemiseh  
der  Chlor ide (frei y o n  A m m o n i u m s a l z e n )  w i r d  in e iner  50 c m  3 f a s s e n d e n  
Sehale ~us Jenaer Olas zuerst auf dem Wasserb~de getroeknet und die 
dann bedeekte Schale saint einem kleinen Glaspistill (hergestellt aus einem 
unten abgeplatteten Glasstab) eine Stunde im Trockenschrank bei 120 o 

0.8 Die Sulfate yon Kal ium und Natr ium waren deshalb ganz schwach lithium- 
haltig, was spektroskopisch festgestcllt  wurde. 

Monatshefte fiir Chemie, Band 51. 3 
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gehalten. Dann wird das heil~e Gemisch der Salze mit 2 c m  ~ Isobutyl.- 
alkohol 3~ angefeuchtet, verrieben und wieder eine Stunde bei 1200 ge- 
trocknet. Das noch heine Salzgemisch wird mit 10 c m  a absolutem Isobutyl- 
alkohol versetzt 10 Minuten stehengelassen, dann die Salzkruste m0glichst 
fein zerkleinert und absitzen gelassen. Zuvor wird der Salzniederschlag mit 
dem Pistill zur Seite geschoben, so d~l~ die eine Bodenhiilfte davon gunz 
frei ble{bt, wodurch das Abgie~en der L0sung erleichtert wird. 

Nun wird die Suugvorrichtung (Abb. Seite 31) bereitgestellt, ein 
etwa 1--20 c m  3 fassender, gewogener Quarz~ oder Porzellantiegel so auf 
die Glasplatte gestellt, d~fi die Aufbiegung des Abluufrohres die Tiegel- 
wand lcms unter dem oberen Tiegelrand beriihrt. Die auf einem St~tiv 
etw~s geneigte Schale wird so eingestellt, dal~ das Heberrohr den salz- 
freien Teil des Bodens beriihrt. Es wird hierauf s c h w a c h gesaugt, bis 
die Heberwirkung einsetzt, und dann der entstandene Unterdruck sofort 
wieder aufgehoben. Nach dem Abhebern der isobutylalkoholischen L~sung, 
wobei nur sehr wenig Niederschlag aufs Filter gelangt, wird die Schale 
vom Stativ genommen, der Schaleninhalt in wenig" hei~em Wasser unter 
Zusatz eines Tropfens HC1 gel0st und die LSsung" suf dem Wasserbad 
eingedampft. Die am F i l  t e r befindliche isobutylalkoholische LSslmg 
wird v o 11 s t a n d i  g" abgesaugt und der im Filtrat im Quarztiegel be- 
findliche Alkohol auf dem Wasserbad verfiiiehtigt. 

Das Ausziehen der Salzmasse mit je 10 cm 3 Isobutylalkohol wird noch 
z w e i m  a l wie oben ausgeftihrt, nur mit dem Unterschied, da{~ nun der 
Schaleninhalt nach einsttindigem Trocknen bei 1200 sofort mit l O c m : '  

Isobutylalkohol versetzt wird. Nach der dritten Extraktion trachtet man, 
den Niederschlag mSglichst vollst~tndig aufs Filter zu bekommen, um ihn 
so yore lithiumhaltigen Isobutylalkohol wom0glich ganz zu befreien. Beim 
Absaugen des Niederschlages wird ein Verstopfen des engen Heberrohres 
dgdurch vermieden~ dal~ man dutch schrittweises Abt~sten der Boden- 
schichte mit dem Heberrohr immer nur kleine Anteile des fein zerriebenen 
Salzes auf einmal anfs Filter bringt. 

Die Bestimmung des Lithiums als Li~SQ erfolgt dann so, dal~ man nach 
Abdampfen des Isobutylalkohols mit 1--2 g eines Gemisches aus 3 Gewichts- 
teilen NH~C1 und i Gewichtsteil (NH~)~SO,~ zweimal im Tiegelluftbade ab- 
raucht s~ schlielMich aut~ schwache Rotglut erhitzt (Gewichtskonstanz) und 
gls Li~S04 w~tgt. Von der gefundenen Lithiumsnlfatmenge sind weg~en 
der LOslichkeit der ~nderen Alkalisulfate 0.5 mg abzuziehen. 

Zur Bestimmung" yon K2S04 und Na~SO~ wird die noeh am Pistil1 
haftende Salzkruste mit hei~em Wasser abgespiilt und der Schaleninhalt 
auf dem Wasserbade fast ganz eingedampft. Um den dutch das Reiben 
mit dem Fistill entstandenen Glasstaub zu entfernen, wird der Salz- 
rfickstand in hei~em Wasser gel0st, unter das tteberrohr gebracht und 
genau so in einem Quarz- oder Porzellantiegel abgesaugt wle die isobutyl~ 
alkoholische LSsung. Nach dem mehrmaligen Nachwaschen mit wenig 
heifiem Wasser wird das Filter troeken gesaugt, wobei etwa vorhandener 
Glasstaub als feiner schwach grau gefarbter (~berzug am Filter verbleibt. 
Der Inh~lt des Quarztieg'els wird auf dem Wasserbad ganz eingetrocknet 
und mit dem NH~C1-(NH~)~SO~-Gemisch zweimal nb~'eraucht. 

Nach dem Erhitzen auf Rotg'lut und darauffolgendem Abrauchen 
mit einem Kristall yon Ammoniumkarbonat werden KsS0~ und Na~SO~ 

*') Dieser braucht zun~ichst nicht wasserfrei zu sein. 
~t L, Moser  und W. M a x y l n o w i c z ,  Ber. 60, 646 (19"27). 
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gewogen, wobei wegen ihrer LOsliehkeit in Isobutylalkohol der Betr~g 
yon 0.5 mg zuzusehlagen ist. 

Es sei noeh darauf verwiesen, daf~ man die Alkalisulfate sehr einfaeh 
in die Chloride dadureh verwandeln kann, daf~ man sie mit 1--2 g eines 
Gemisehes aus 4 Gewiehtsteilen NH~Br und 1 Gewiehtsteil NH~J zwei- bis 
dreimal im Tiegelluftbade abraueht 3~. Der Riickstand wird durch Eitl- 
dampfen mit Chlorwasser und HC1 in Chlorid verwandelt. 

A n a l y s e n e r g ' e b n i s s e  33 

Angewendet: LiC1 0.0395~ KC1 0-0809~ NaC1 0-0384. 
Berechnet: Li2SO~ 0.0512~ K~S04 + Na~SO~ 0.1411. 
Gefunden: Li~S0~ 0.0512~ K2S04 + Na2S0~ 0.1411. 

Angewendet: LiC1 0.0395~ KC1 0-0404~ NaC1 0-1536. 
Berechnet: Li_oSO~ 0.0512~ K~S0~ q-Na~SQ 0.2338~ 
Gefunden: Li2S0,, 0-0508~ K_~S0~ + Na2S0~ 0.2337. 

Angewendet: LiC1 0-0395~ KC1 0'0809~ N~C1 0"1536. 
Bereehnet: Li2SO~ 0.0512~ K_~S0~ + Na.~SO~ 0.2811. 
Gefunden: Li~S0~ 0.0510, K_~SO~ + N~S0~ 0.2809. 

Angewendet: LiC1 0.0197~ KC1 0.1617~ ,N~C1 0"0768. 
Berechnet: Li.~S0~ 0.0256~ K_~S0~ + Na~SO~ 0-2823. 
Gefunden: Li~S0~ 0.0257~ K2S0~ + Na~S04 0.2822. 

Angewendet: LiCI 0.0197~ KC1 0.0809, N~CI 0.1536. 
Bereehnet: Li2S0~ 0.0256~ K2SO~ + N~SO~ 0.2811. 
Gefunden: Li.~SO~ 0.0258~ K2S0,, q-Na~S0~ 0 2807. 

Angewendet: LiC1 0.0197~ KC1 0.1637~ NaC1 0.1536. 
Bereehnet: Li~S0~ 0-0256~ K.~S0a q-N~..,S0~ 0.3756. 
Gefunden: Li~S0~ 0.0257~ K2SQ + N~S0~ 0.3751. 

A u s  den  angef i i ln~ten  A n a l y s e n z a h l e n  i s t  zu e r sehen ,  daft 
d i e  y o n  u n s  v e r b e s s e r t e  M e t h o d e  n a c h  L. W .  W i n k 1 e r e ine  
e i n w a n d f r e i e  q u a n t i t a t i v e  T r e n n u n g  des  L i t h i u m s  y o n  K a l i m n  
u n d  N a t r i u m  e r g i b t .  

5. D u r c h B e h a n d l u n g  d e r  P e r c h l o r a t e d e r  A l k a l i -  

m e t a l l e  m i t  n - B u t y l a l k o h o l  u n d  ; ~ t h y l a z e t a t  

n a c h  G. F .  S m i t h  u n d  J .  F .  R o s s  3~ 

Die  M e t h o d e  b e r u h t  i m  W e s e n  d a r a u f ,  dal~ L i t h i u m -  u n d  
N a t r i u m p e r c h l o r a t  i n  e i n e m  G e m i s c h  y o n  g l e i c h e n  R a u m t e i l e n  
n - B u t y l a l k o h o l  u n d  s  15slich s ind,  K a l i u m p e r c h l o r a t  
d a g e g e n  un lSs l i ch  ist .  D ie  b e i d e n  e r s t e r e n  w e r d e n  d u r c h  i h r  ve r -  
s ch i edenes  V e r h a l t e n  g e g e n  m i t  HC1 g e s ~ t t i g t e m  n - B u t y l a l k o h o !  

~ ~ [ose r  und M a r i a n ,  Ber. 59, 1335 (1926). 
~3 In der Dissertation von K. S e h u t t sind noch eine AnzahI solcher Aaa- 

]ysen mit gutenl Erfolge durchgefiihrt worden. 
~ S. F. S m i t h  und J. F. Ross,  J. Am. Chem. Soc. 47, 1020 (1925). 

3.~: 
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get rennt :  Na t r i umperch lo ra t  wi rd  durch  HCI in in Butyla lkohol  
unlSsliches Na t r iumch lo r id  fibergefiihrt ,  w~hrend Li th iumehlor id  
unverf inder t  im Buty la lkohol  gelSst bleibt. 

250cm ~ k/iufiicher ~ - B u t y l a l k o h o l  wurde naeh Angabe de~ 
Verfasser zur Entfernung des Wassers zwei Stunden mit 10g Kalzium- 
splinen am RiiekfluBkiihler gekoeht und dann destilliert~ wobei die bei 116-5 
bis 1170 iibergehende Hauptmenge des Alkohols ffir die Analyse Ver- 
wendung fand. 

Eine 20%ige L6sung ~on Hr in Butylalkohol wnrde dureh Einleiten 
yon troekenem tiC1 in Butylalkohol bis zur Gewichtszunahme yon 20% 
hergestellt und daraus durch Verdiinnen mit Butylalkohol eine solche yon 
7% HC1 erhalten. 

Das Xthy]azetat wenden die Verfasser ohne weitere Priifung an. 
Von einer Wiedergabe der umstandliehen Arbeitsvorsehrift wird ab- 

g'esehen~ da sie im Original and aueh im Chemischen Centra]blatt ein- 
gesehen werden kann. 

Die {3berprfifung wurde  an einem G e m i s c h  y o n  L i -  
t h i u m- u n d N a t r i u in c h 1 o r i d x, orgenommen.  Die L5sung 
beider Salze wi rd  un te r  Zusatz yon l c m  ~ HC10~ (70%ig) in 
e inem P y r e x b e c h e r g l a s  am Sandbad  zur Trockne  gebracht ,  wo- 
bei die an  der Beche rwand  befindliehe Perehlorsaure  mi t  der 
F~ehelf lamme en t fe rn t  wird. Nach  dem Abkfihlen wurden  neuer-  
dings 2 cm s H C 1 Q  zugeffigt  und abermals  zur Trockne  gebracht .  

Der  e rka l te te  Rfickstand wurde  in 20 cm 3 absolutem n-Butyl-  
alkohol un te r  E rwi i rmen  gelSst und  zur Zersetzung des NaC10~ 
unte r  Rfihren 8 cm ~ der 20%igen LSstmg yon HC1 in n-Butyl-  
alkohol zugegeben, wobei der Zusatz der ersten Ante i le  t ropfen-  
weise geschah. Das ausgefallene NaC] wurde  nach dem Erka l t en  
du tch  einen gewogenen  Porzel lanfi l ter t iegel  (die Verfasser  
schreiben einen Monroet iegel  vor) und mi t  e iner  7%igen LSsnng 
yon HC1 in n-Butyla lkohol  his zum V erschwinden der Li-Reakt ion 
gewaschen.  Der  Tiegel mit  dem Niederschlag  wurde  in einen 
Schutzt iegel  gestellt, dieser auf  volle Rotg lu t  erhitzt  und schlielL 
lich das NaC1 gewogen. Dann  wi rd  das NaC1 in H.,O gelSst, der 
stets hinterb]eibende kohlige Rfickstand durch  eine S tunde  bei 
1100 getroeknet ,  gewogen nnd  yon  der f r f iheren A~lswage ab- 
gezogen, wodurch  man  die r icht ige  Menge NaC1 erha l ten  soll. 

Zur  Bes t immung  des L i th iums  wurden  die F i l t r a t e  saint 
der Waschflf issigkeit  mi t  ~/s Volumen H.~O verdi innt  und genau  
nach  den Angaben  der Ver fasser  zuers t  im Wasserbade ,  dann  
am Drahtne tz  bis zum En t s t ehen  yon Perehlorsiiuredii ,mpfen er- 
hitzt, wodurch  Gxyda t ion  der Reste der organischen Substanz 
erfolgt.  Nach  dem vollst i indigen Verschwinden  der Braunf i i rbung  
wurden  0-5 c m  3 H~SO~ zugesetzt,  das Becherglas  raft  e inem Uhr-  
glas bedeck t  und  die Perchlors~ture mi t  kleiner  F l am m e  fiber 
dem Drahtne tz  abgeraueht .  Naeh  dem Abldihlen wird  das Li2SO~ 
in 10 cm ~ H~O gelSst, die LSsung in einen gewogenen Tiegel  ge- 
spiilt nnd mit  allen Vorsiehtsmal~regeln schliel~lich das Li2SO~ 
gewogen. 
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Angewendet: LiCI 0.0790. ~-aC1 0'0768. 
Berechnet: Li.~S0~ 0.1024. 
Gefunden: Li2SO~ 0.0972:NaC1 0.0643. 

Angewendet: LiC1 0.0395, NaC1 0.1536. 
Berechnet: Li2SO~ 0.051~. 
Gefunden: Li.~S04 0.0482, NaCI 0.t454. 

Angewendet: LiC1 0.0395, NaC1 0.1920. 
Berechnet: Li2S0a 0-0512. 
Gefunden: Li2S0~ 0.0471, 0.0489; NaC1 0d863: 0.187(i. 

Die T r e n n u n g  des L i t h i u m s  v o m  N a t r i u m  ist  n a c h  dieser  
Methode u n v o 11 k o m m e n ; s~mtliche Na t r iumchlor idn ieder -  
schl~ge erwiesen sich im  Spekt roskop  als deut l ich 1 i t h i u m- 
h a l t i g .  Aul~erdem bere4tet das Hini iberschaf fen  des NaC1 in 
den P orzellanfi l tert iegel  ,Schwierigkeiten,  da dieses wie eine 
elastische t t a u t  t ro tz  Ausspr i t zens  mi t  der 7%igen ItC1 in Buty l -  
alkohol a m  Boden  und an  der  W a n d  des Becherg lases  ha ftet.  
Auch  sind D e k a n t a t i o n s v e r l u s t e  durch  Ab lau fen  der 
butyla lkohol ischen LSsungen k a u m  zu ve rme iden  Lind die Ver -  
wendung  der H e b e r v o r r i c h t u n g  ist unmSglich,  da durch  das 
Saugen  V e r a n d e r u n g e n d e r  Flf iss igkei tsgemische hervor-  
ge ru f en  werden.  

Z u s a m m e n f a s s e n d  k a n n  gesag t  werden ,  dal] wir  m i t  d ieser  
neuen Methode  k e i n e  g u t e n  E r f a h r u n g e n  gemach t  
habem 

B. D i e  T r e n n u n g  d e s  L i t h i u m s  y o r e  M a g n e s i u m .  

;1. Durch  ~ b e r f i i h r u n g  yon 5~agnesiumchlor id  in ~dagnes iumoxyd 
mi t  ge lbem Quecks i lberoxyd nach  B e r z e 1 i u s ~ 

Es  wi rd  das Gemisch  yon Magalesiumchlor id  und der Alkal i-  
clfloride m i t  ge lbem Quecks i lberoxyd ~6 zur Trockne  ve rdampf t ,  
da s  gebi ldete  Mg(OH)_~ von den unve r~nde r t  gebliebenen Alkali-  
chloriden f i l t r ier t  und  als MgO gewogen.  O. K a 11 a u n" e r ~7 ha t  
sparer  g ezeigt, dait m a n  selbst bei zweimal igem A b d a m p f e n  mi t  
H g O  kein  chlor ionfreies  MgO erhal ten  kSnne. 

W i r  stell ten nns  gelbes H g O  dureh  Ffil lung m i t  N a O H  in 
der  K~l te  nach  V o 1 h a r d her;  eine zweimal ige  Rtickstands-  
bes t immung  e rgab  in 5 g H g O  0-2 mg Asche, es war  also p r a k- 
t i s c h  f r e i  yon  Alkali .  

Zuers t  wurden  die A n g a b e n  yon K a 1 1 a u n e r bestfitigt, es 
ge lang  durch  zweimal iges  A b r a u c h e n  mi t  je 1 g H g O  nicht,  chlor- 
freies MgO zu erhal ten.  

35 B e r z e l i u s ,  a .  a.  O. 
J .  V o l h a r d ,  A n n .  198,33[ (1879). 

37 O. K a 1 1 a u n e r ,  Ch .  Z t g .  35, 1165 (1911). 
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Angewendet: MgCh 0.0767. 
Berechnet: ~gO 0-0325. 
Gefunden: MgO 0.0334, 0.0337, 0-0335. 

Die n~chsten Verenche sollten zeigen, ob es mSglich war, 
M a g n e s i u m s u 1 f a t auf diesem Wege in MgO iiberzufiihren. 

Es wurde zuerst troekenes MgCI~ durch zwe~maliges Ab- 
rauchen mit einem Gemisch aus NH4C1 und (NH4)~SO~ (1:3)  in 
MgSO~ verwandelt, dann wurde dieses vor dem Gebl~ise geglfiht 
und hierauf  zweimal mit HgO abgeraueht. 

Angewendet: MgCI.~ 0-0767. 
Berechnet: Mg0 0.0325. 
Gefunden: Mg0 0.0935, 0.0896~ 0.0836~ 0.0821, 0.0811, 0.0703. 

Hier  liegt das Gleichgewicht noch mehr auf der Seite des 
MgSO~, alle Riickst~nde enthielten v i e 1 SO4"-Ion. 

Nun wurde untersucht ,  ob sich vielleicht MgBr2 oder MgJ ,  
leichter vollkommen in MgO iiberfiihren lassen. 

Es wurde eine gemessene Menge MgC1-LSsung eingetroek- 
net, 2 g Ammoniumhalogenid (NII4Br oder N H f l )  zugefiigt, ira 
Tiegelluftbad abgeraucht, dann zweimal mit gelbem tIgO ab- 
gedampft  und zuletzt vor dem Geblgse gegliiht. 

Samtliche Glfihriickst~nde erwiesen sich wieder als s t a r k 
h a l o g e n h a l t i g .  Es ist also bei diesem Wege auf k e i n e  
A r t mSglich, eine vollst~ndige Trennung des Lithiurns yore 
Magnesium zu bewirl~en. Es scheint dabei zur Bildung eines 
Cdeichgewichtes MgC12~+~_ lggO zu kommen, das innerhalb der 
Versuchsgrenzen yon g rol~er Stabilit~it ist. 

2. Mit alkoholiseher An~moniumkarbonatlSsung. 

Nachdem G o o c h u n d E d d y :~s gezeigt hatten, dab man 
Magnesium yon den Alkalimetallen mittels alkoholischer Am- 
moniumkarbonat lSsung t rennen  kSnne, versuchte  J.  G r a y- D in- 
w i d d i e 89 diese Methode fiir die Trennung des Lithiums vom 
Magnesium zu erweitern. Da dieser Weg zur Trennung des 
Lithiums yore Magnesium h~ufig beschritten und anch in Lehr- 
biichern 40 empfohlen wird, die Er fahrungen  des einen yon uns 
mit dieser M ethode aber k e i n e giinstigen waren, so befaltten 
wit uns eingehend mit ihrer  fOberpriifung'. 

as G o o c h  u n d  E d d y ,  a. a. O. 

~g J .  G l ' a y - D i n w i d d i e ,  a. a. O. 
40 F.  P. T r  e a d w e l l ,  L e h r b n c h  I L  1917, S. 61. 
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a) H e r s t e l l u n g  d e s  F i i l l u n g s m i t t e l s .  

250g r i icks tandfre ies  kiiufliehes A m m o n i u a l k a r b o n a t  zur 
Ana lyse  wurden  in 770 cm ~ H 2 0  ka l t  gelSst, 180 c m  ~ Almmoniak 
(D ---- 0"910) u a d  930 c m  ~ 97%iger  Alkoho l  zugefi igt ,  das  Ganze  
mehre r e  S tunden  u n t e r  Umschf i t te ln  s tehen gelassen, dann  f i l t r ier t  
und  diese LSsung a]s Reagens  in ether ausged i impf ten  Flasche 
aus  J e n a e r  Glas aufbewahr t .  

b) F ~ i l l u n g  v o u  M g " - I o n  d u r e h  d i e s e  L S s u n g .  

W h  ~ woll ten uns  zuerst  fiberzeugen, ob die F~illung des 
5s  durch  die alkoholische A m m o n i u m k a r b o n a t l g s u n g  
auch wirk l ich  eine quan t i t a t i ve  ist. 

Hiezu  wurden  gemessene Mengen  MgCl~-LSsung mi t  1 his 
3 c m  ~ 97%igem Alkohol  mehr ,  als dem Volumen  der LSsung ent- 
sprach,  versetzt ,  d a n a  50cm 3 Reagens  zugefi igt  und  e~st a m  
n~chs ten  Tag  du tch  P a p i e r  fi l tr iert ,  wobei die an  der  Gefal~wand 
test  h a f t e n d e n  K r i s ~ l l c h e a  ~mit e ther  G u m m i f a h n e  sorgf~iltig ent- 
f e rn t  wurden.  Das erhal tene  kr i s ta l l in i sehe  MgCO~. (NH4)2CO~. 
�9 4 H20  wurde  nach dem Troeknen  im Pla t in t iege l  zu MgO ge- 
glfiht und  dieses gewogen. 

Angew.: MgCh 0.1535. Ber.: MgO 0.0650. Get.: Mg0 0 0650. 
, MgCh 0'0767. , Mg0 0'0325. , ~igO 0.0330. 
, MgCl~ 0-0767. :, MgSOa 0"0970. ~.I )IgSOa 0-1033. 
, MgCI2 0.1406. .~ Mg0 0"0595. , Mg0 0.0591. 
11 MgCI~ 0.2112. . MgO 0.0894. !, ~IgO 0.0890. 
~. MgCI~ 0.0954. , MgO 0-0404. , M~'O 0 0401. 

Die ge fundenen  W e r t e  f t i r  M a g n e s i u m o x y d  entspreehen 
p r a k t i s c h den tats~ichliehea Gehalten. Tro tzdem liel~ sieh zu- 
weilen im F i l t r a t  noch M a g n e s i u m  naehweisen.  

c) D i e T r e n n u n g  d e s L i t h i u m s v o n M a g n e s i u m .  

Dabei  wurde  d a s  M a g n e s i u m  als MgO und das L i t h i u m  als 
Li2SO, bes t immt .  Da  bet e i n m a l i g e r F i i lhmg des Magnes iums  
das M a g n e s i u m a m m o n i u m k a r b o n a t  sich stets  s t a r k 1 i t h i u m- 
h a 1 t i g erwies, wurde  die d o p p e 1 t e F~illung bevorzugt .  Dabei  
wurde  die fiber dem Niedersclf lag befindliche Fli issigkeit  vor-  
sichtig dekant ier t ,  so dal~ n u r  ganz  ger inge 1V[engen des Nieder -  
schlages auf  das F i l t e r  gelangten.  Der  im Fi i l lungskolben ver -  
bliebene Niedersch lag  wurde  in wenig  tIC1 gelSst, e twas  m e h r  
als das gleiehe Vo l um en  97 % iger  Alkohol  zugesetzt  lind die neuer-  
l iche F~l lung m i t  50 c m  ~ Reagens  -~orgenommen. A m  n~ichsteu 
T a g e  wurde  durch  das berei ts  benfitzte F i l t e r  f i l t r iert ,  m i t  der 
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a lkoholisehen A m m o n i m n k a r b o n a t l S s u n g  l i t h imnf re i  ansgewa-  
sehen und  die B e s t i m m u n g  beider Meta l le  wie oben vorg 'enomme~.  

Angewendet: MgCI~ 0"0767, LiCl 0"0790 MgCI s 0"1535, LiC1 0'0790 
Berechnet: Mg0 0'0325, Li~S04 0'1024 Mg0 00650, Li~S04 0"1024 
Gefunden: Mg0 0"0332, Li~SQ 0'1040 Mg0 0-0667, Li~SQ 0"1046 

Das  MgO zeigte sich l i th inmhal t ig ,  u m g e k e h r t  konn te  be im 
L i t h i u m s u l f a t  i m m e r  M a g 11 e s i u m nachgewiesen  werden,  da- 
durch  e rk l~ren  sich die z u h o h e n W e r t e  ffir L i th ium.  

A u s  u n s e r e n  V e r s u c h e n  e r g i b t  s i c h ,  da i~  d i e  
T r e n n u n g  d e s  L i t h i u m s  y o r e  M a g n e s i u m  a u c h  
b e i  d o p p e l t e r  F ~ l l u n g  w e g e n  d e r  A d s o r p t i o n  d e s  
L i t h i u m i o n s  d u r c h  d a s  ~ r  
k a r b o n a t  u n r i c h t i g e  W e r t e  e r g i b t ,  

E s  sei noeh erw~hnt ,  dal~ wi r  auch  versuehten,  dabei  yon den 
N i t r a t e n auszugehen,  u m  die 15sende Wir .kung des bei der 
F~l lung  gebi ldeten NH~C1 auf  das M a g n e s i m n a m m o n i u m k a r b o u a t  
mSgl ichs t  auszusehal ten,  jedoch war  auch hier  der  E r f o l g  ke in  
anderer .  

H e r v o r z u h e b e n  w~re noch, dal] die Be legana lysen  yon D i n- 
w i d d i e m i t  e iner  einzigen A u s n a h m e  W e r t e  fiir MgO zeigen, 
die u m  0"3 bis 1"2 mg z u h o c h sind, was  sich dadurch  erkl~rt ,  
dal] er  den Ti te r  seiner  MgCL.-LSsung durch  F~l lung  mi t  alkoho- 
l iseher  A m m o n i a m k a r b o n a t l S s u n g  ermit te l te ,  und  es prf igt  sich 
so ungewoll t  auch  bei ihm deutl ich das ~ i t r e i 1~ e ~1 yon L i th ium-  
salz aus. 

3. Durch  F~illung des M a g n e s i u m s  m i t  o-Oxyehinol in.  

Die  vor t re f f l iche  Fh l lung  des M a g n e s i u m s  als Magnes ium-  
o-Oxychino.lat  naeh  R. B e r g 4~ l~i/~t sich, wie dieser  Forseher  be- 
re i ts  gezeigt  hat,  aueh  zur T r e n n u n g  des L i t h iums  yore Magne-  
s ium verwenden.  Der  bei 105 o ge t roekne te  Niederseh lag  yon 
Mg(CoI-I~ON)2.2I-LO ist W~igungsform und  enth~lt  6"98% Mg. 

Nach der Arbeitsvorschrift yon B e r g wird die ammoniumchlorid- 
haltige Magnesium- und LithiumsalzlOsung ammoniakalisch gemacht (ihr 
Volumen betrage 80 bis 150 cmS), auf etwa 700 erhitzt und bei steigender 
Temperatur bis zum Kochen 2- bis 5%ige alkoholische Oxychinolinl6sung 
so lange zugeftigt, bis die Fliissigkeit deutlich gelb gefftrbt ist. Nach Ab- 
kiihlenlassen auf Zimmertemperatur wird durch einen Jenaer Glasfilter- 
tiegel 1 G 3/< 7 filtriert und mit heiBem, schwach ammoniaka.lischem 
Wasser lithiumh'ei gewaschen. Der Niederschiag wird bei 100 bis 105 o ge- 
trocknet und dann gewogen. 

~1 R. B e r g, Zeitschr. f. anal. Ch. 71, 23 (1927). 



Bestimmung" seltener ~'[etalle -~:[ 

Zur B e s t i m m u n g  d e s  L i t h i u m s  im Filtrat wird die LOsung 
In der Platinsehale zur Troekne g'ebraeht, wobei Oxyehinolin mit den 
Wasserdampfen flttehtig ist, dann wird der tltiekstand in wenig mit HC[ 
anges~tuertem Wasser aufgenommen, die ausgesehiedenen organisehen Bei- 
mengungen dureh ein kleines Papierfilter entfernt und in einen ge- 
wogenen Platintieg'el filtriert, in dem das Lithium in der bekannten Weise 
sis Li~SO~ bestimmt wird. 

Angewendet: MgC12 0'0767, LiC1 0.0790. 
Berechnet: Ng 0.0196, Li~SO~ 0.1024. 
Gefunden: Mg 0.0200; 0.0197: Li..,SO~ 0.1021`. 0.0123. 

Angewendet: MgC12 0.1535, LiC1 0.0790. 
Berechnet: Mg 0.0392`. Li.,SQ 0.1024. 
Geftmden: ~ig- 0-0392, 0.0393; Li._,SQ 0.1027, 0.1028. 

Angewendet: MgCI.~ 0.1535, LiC1 0.0395. 
Bereehnet: Ng 0.0392, Li_~S0~ 0.0512. 
Gefunden: Mg 0.039:[`. 0.0392. Li~SQ 0.0508, 0.0511. 

Siimtliche Magnes iumniedersch l~ge  win 'den nach  AuflSseu 
in wenig  verd i innter  HC1 spektroskopisch auf  Li thi t rm gepri if t ,  sie 
erwiesen sich als p r a k t i s c h 1 i t h i u m f r e i, das Li~SO~ war  
re in  weiB, nur  m a n e h m M  zeigte es einen rStl ichen Schimmer .  

E s  g e l i n g t  a l s o  a u f  d i e s e m  W e g e ,  d a s  L i t h i u m  
y o r e  M a g n e s i u m  d u r c h  e i n e  e i n f a e h e  F ~ l l u n g  
d e s  M a g n e s i u m s q u a n t i t a t i v z u  s e h e i d e n .  

E s  ist  dies die e i n z i g e heute bekannte  Methode, die eine 
e i n w a n d f r e i e T rennung  dieser beiden Metal le  gesta t te t .  

C. D i e  T r e n n u n g  d e s  L i t h i u m s  y o r e  K a l i u m ,  

N a t r i u m  u n d  y o r e  M a g n e s i u m .  

Nach  der vor l iegenden  U n t e r s u e h u n g  ist der beste W e g  zur 
Dureh f i ih rnng  dieser T r e n n u n g  der  folgende: 

F~ilhmg des M a g n e s i u m s  mi t  o - O x y e h i n o l i n  aus 
ammoniumehlo r idha l t ige r ,  ammoniaka l i sehe r  L5sm~g, Entfernung" 
tier A m m o n i u m s a l z e  im  F i l t r a t  durch  A b r a u e h e n  derselben uud 
T r e n n u n g  des L i t h i u m s v o m  K a l i u m  und  N a t r i u m  m i t  I s o- 
b u t y l a l k o h o l  nach  der yon mls v e r b e s s e r t e n  M e -  
t h o d e  y o n  W i n k l e r .  

Angewendet: ~IgCl~ etwa 0.25 g .̀ LiC1 0.0790`. NaC1 0.0768. 
Berechnet: Li,SO~ 0-1024`. Na.~SO~ 0.0933. 
Gefunden: Li~SO~ 0-1020: Na.~SO~ 0"0930. 
Angewendet: MgCI2 etwa 0.12g, LiC1 0.0790: NaCI 0-0768. 
Berechnet: Li~SO~ 0.1024, Na2SO~ 0.0933. 
Gefunden: Li2SO~ 0.1022, Na_~SQ 0.0932. 
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Angewendet: MgC12 etwa 0.25; LiC1 0.0395, KC1 0.1617, NaC1 0.1536. 
Berechnet: Li.~S0~ 0.0512, K2SO~ + N~SOa 0.3756. 
Gefunden: Li~S0~ 0.0510, K2SO~ + N~2S04 0.3754. 

Angewendet: MgC12 etw~ 0.25, LiC1 0.0790, KC1 0.0809, NaC1 0.0768. 
Berechnet: Li2S04 0.1024, K2S0~ + Na2S04 0.1878. 
Gefunden: Li~SO~ 0.1021, K2S0~ q-Na2S0,~ 0.1874. 


