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Die Bestilﬁmung 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 Textfigur)

Aus dem Institut fiir analytische Chemie der Technischen Hochschule und dem
Chemischen Laboratoriuain der Hochschule fiir Bodenkultur in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. November 1928)

Die Schwierigkeiten einer quantitativen Trennung des
Lithiums von den Alkalimetallen und besonders vom Magne-
sium liegen in seiner vielfachem Ahnlichkeit mit diesen
Metallen. Einerseits schliefit sich Lithinmion dem Natriumion
analytisch eng an, anderseits wissen wir nach de Forerand?®
aus den Vergleichen der Bildungs- und Losungswiarmen simt-
licher Alkali- und Erdalkalimetalle, daf} sich Lithium wie ein
wirkliches Erdalkalimetall verhilt; so bildet es ein schwerlosli-
ches Phosphat und Fluorid, jedoch ist das erstere nicht einheit-
lich, sondern es fallen Gemische von Lithinmphosphaten aus,
die iiberdies Kalium- und Natriumion stark adsorbieren, und
schon deshalb fiir eine vollkommene Scheidung dieser Metalle
unbrauchbar sind. Die besten Aussichten auf eine erfolgreiche
Trennung bieten immer noch jene Methoden, die auf der L o s-
liechkeit von Lithiumechlorid in bestimmten organischen
Fliissigkeiten beruhen; auf die dabei moglichen Fehlerquellen
und auf ihre Ausschaltung wird weiter unten zuriickgekommen
werden.

I. Schrifttum.

A.UberdieTrennungdesLithinms von Natrium
und Kalium,.

0. Rammelsherg? zieht LiCl mit einem Gemisch aus Ather-
alkohol, das zuvor mit HCI gesittigt wurde, aus, wihrend W. F. Gintl?
die Loslichkeit des trockenen LiCl in konzentrierter HCl ausniitzt und
spiter J. W. Thomson? hiezu eine mit NaCl gesiittigte HCl verwendet.
Sehr hiufig wird die von F. A. Gooch?® erdachte Methode beniitzt, nach
der mit Girungsamylalkohol extrahiert wird, in dem KCl und NaCl prak-
tisch unloslich sind. L. Kahlenberg und F. C. Krauskopf® tren-
nen das LiCl von den trockenen Alkalichloriden durch dreimaliges Aus-

1de Forcrand, Ann. Chim. Phys. [8], 9,134 (1906). 2 Rammelsberg, Pogg.
66, 791 (845). 3 Gintl, Polyt. J. 240,83 (1881). ¢ J. W. Thom s o n, Pharm. J. Trans. [3},
20, 721 (1890)- 5 Gooeh, Am. Chem.J, 9,33 (1887).6 Kahlenbergund Krauskopf,
J. Am. Chem. Soc. 30, 1104 (1908).
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ziehen mit Pyridin, das bis 5% Wasser enthiilt, wihrend E. Murmann?
hiezu wasserfreies Pyridin empfiehlt. L. W. Winkler?® ersetzt den
durch seinen Geruch ldstigen Amylalkohol durch Isobutylalkohol.
S. Palkin® geht im Wesen so wie Rammelsberg vor.

Wiihrend alle bisher genannten Verfasser LiCl mit organischen
Flissigkeiten behandelten, miissen nach einer neueren Vorschrift von
F.G. Smith und J. F. Ross? die trockenen Alkaliperchlorate vorliegen.
Werden diese mit einem Gemisch von n-Butylalkohol und Athylazetat
ausgelaugt, so gehen LiClO, und NaClO; in Losung, und KClO, fillt aus.
Das Filtrat wird nach Entfernung des Athylazetates mit 20%iger HOl in
n-Butylalkohol zur Abscheidung von NaCl versetzt und im Filtrat wird
nach Abdampfen des Butylalkohols und Zersetzen der Perchlorsiure
Lithium als Li:S0, bestimmt.

Fir die F4llung von Lithium wurde bloB ein Verfahren an-
gegeben. Nach A, Carnot? wird das mit Htherhaltigem Alkohol an-
gereicherte Gemisch der Alkalichloride in ammoniakalischer Ldsung mit
Ammoniumfluorid behandelt, wodurch schwerlosliches LiF» ausfillt,
C. Reichard?® dagegen will K- und Na-lon aus konzentrierter Lisung
durch H:SiFs niederschlagen, wihrend Li in Ldsung bleiben soll.

B.Uber die Trennung des Lithiuvms von den Erd-
alkalimetallen und Magnesinm.

Bei Vorhandensein aller drei Erdalkalimetalle und des Magnesiums
muf zuerst ihre Fillung und Trennung von Magnesium und Lithium mit
Schwefelsiure oder mit Oxalation gemacht und dann erst eine Trennung
des Magnesiums vom Lithium vorgenommen werden.

J. J. Berzelius?®® trennt Lithium vom Magnesium derart, daf
er das Gemisch der Chloride mehrmals mit gelbem HgO zur Trockne bringt,
den Riickstand in Wasser aufnimmt und vom entstandenen Mg(OH), filtriert;
im Filtrat ist LiCL )

Am hiufigsten wird Magnesium von den Alkalien nach der Barium-
hydroxydmethode getrennt, wobel auf vollkommenen Ausschluf
der Ammoniumsalze gesehen werden muf. J. Gray-Dinwiddie®
trennt in Anlehnung an friihere Verfasser® mit ammoniakalischer, ge-
sittigter Ammoniumkarbonatlosung, die 50% Alkohol enthilt, wodurch
Magnesiumammoniumkarbonat ausfillt und Li-Jon in Losung bleibt.
R. Ber g™ trennt Lithium, Kalium, Natrium und Ammonium vom Magne-
sium durch o-Oxychinolin in ammoniakalischer Losung, wobei Magnesium-
oxychinolat entsteht.

11. Die Herstellung von reinem Lithinmechlorid.

Als Ausgangsstoff diente Lithiumchlorid Merck D. A. V.4,
das auf Grund der spektroskopischen Priifung nur ganz geringe
Mengen von Natrium, Magnesium und Kalzium enthielt. Dieses
Praparat wurde durch dreimaliges Umkristallisieren aus heiflem
Wasser (es wurden gleiche Gewichte Salz und Wasser verwen-

? Murmann, Zeitschr. f. anal. Ch. 50,171 (1911). 8. W. Winkler, Zeitschr.
f. anal. Ch. 52, 638 (1913). ® Palkin, J. Am. Chem. Soc. 38, 2326 (1916). 1* Smith und
Ross, J. Am. Chem. Soc. 47, 1020 (1925). * A, Carnot, C. rend. 107, 237 (1888).
2 Reichard, Ch. Ztg. 29, 861 (1905). B Berzelius, Berz. Jahresber. 21, 143 (1842).
#HGray-Dinwiddie, Am. Journ. Sei.Sil. [4] 89, 662 (1915). b F. . Schaffgotseh,
Pogg. 104, 482 (1858). F. A. Gooeh und E. A. Eddy, Z f. anorg. Ch. 58 427 (1908).
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det) in einer Platinschale unter Verzicht anf grofie Ausbeute
an reinem LiCl gereinigt. Nach fiinfstiindigem Trocknen bei
100—105° wurde die schneeweifle, brockelige Salzmasse zerklei-
nert und im Trockner iiber geschmolzenem Kalziumechlorid auf-
bewahrt.

Die spektroskopische Priifung der Flammenfirbung im ge-
reinigten LiCl ergab neben der das Ii kennzeichnenden ¢-linie
bei 670-8 pp nur ein ganz schwaches Aufblitzen der Natrium-
doppellinie, demnach war dieses Pridparat praktisch frei von
Natrium. Die Priifung auf Magnesium wurde nach
K,Diehl?* derart vorgenommen, daf§ wir 1-5 ¢ LiCl in ammo-
niakalischer Losung mit Na,HPO, und so viel H,O versetzten,
daB kein Lithiumphosphat ausfiel; die Losung blieb auch nach
24 Stunden vollstindig klar, ein Zeichen, daB kein Mg anwesend
sein konnte. Desgleichen fiel die empfindliche Reaktion mit
Chinalizerin negativ aus?™,

Die Uberpriifung der Empfindlichkeit des spektral-
analytischen Nachweises von Lithium (Flammenspektrum) er-
gab:

Li ¢l Li, SO,
0-001 g je Liter 0:0025 g je Liter sicher nachweisbar
0-0005 ¢ ,, ., 0:001 ¢ ,, unsicher nachweisbar.

Aus diesem gereinigten Lithiumchlorid wurden Losungen
hergestellt und ihr Gehalt auf gravimetrischem Wege als Li,SO,
bestimmt, wobei nach der von L. W, Winkler?® gegebenen
Vorschrift vorgegangen wurde. Man kann Li,SO, unbedenklich
bis zur dunklen Rotglut erhitzen, ohne daB die Gefahr einer
Verfliichtigung dieses Salzes besteht; das zuweilen empfohlene
Abrauchen mit Ammoninmkarbonat ist iiberflissig, da efwa
gebildetes LiHSO, bei dunkler Rotglut sicher in Li,SO, zerfallt.

Die iibrigen fiir diese Untersuchung verwendeten Salze,
wie Magnesiumehlorid, Kalziumehlorid, Bariumechlorid, Stron-
tinmechlorid, waren durchwegs reine Priaparate.

Vor Beginn der Arbeit wurde der Gewichtssatz nach
Kohlrauseh iiberpriift, die Vollpipetten nach Ostwald-
Luther mit dem iiberpriiften Gewichtssatz geeicht und sdmt-
liche Analysen entweder in Platinschalen oder in ausgedimpf-
ten Jenaer GefdBen ausgefiithrt.

J4I1. Die Uberpriifung der bekannten Trennungsmethoden und
die Verbesserung der Isobutylalkoholmethode,

A. Die Trennung des Lithiums von den Alkali-
metallen.

Bevor auf die einzelnen Methoden eingegangen wird, sei
auf zwei Fehlerquellen aufmerksam gemacht, die hiufig die
Ursache des MiBlingens der gantitativen Trennung des Lithiums

7K. Diehl, Ann. 121,96 (1862). 8 Hahn, Wolfund Jiger, B. 57,1394 (1924).
9L, W. Winkler, Z. f. anal. Ch. 52, 630 (1913).
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bilden. Man hat mit der Hygroskopizitit des trockenen LiCl
zu rechnen, das selbst bei kurzer Beriihrung mit Luft sehr rasch
‘Wasser anzieht, anderseits ziehen auch die wasserfreien orga-
nischen Losungsmittel Feuchtigkeit an und bei Gegenwart von
Wasser geht dann mehr NaCl oder KCl in Losung. Man hat
also das zerkleinerte Salzgemenge gut vorzutrocknen
(120—150°) und am besten iiber Schwefelsiure aunfzubewahren;
Dbringt man es an die Luft, so ist es sofort mit der wasser-
freien organischen Iliissigkeit zu iibergieBen, das GefiB zu
schliefen und mit einem Schutzrohr, das mit wasserfreiem
CaCl, beschickt ist, zu versehen. Der Einwand, daB sich beim
Trocknen der Alkalichloride bei hoherer Temperatur etwas
LiCH bildet, ist von Winkler?® widerlegt worden, der sogar
LiCl bei 180° trocknete und seinen unverinderten Chlorgehalt
feststellte, eine Erfahrung, die auch wir bestitigen konnen,

Eine andere Verlustmoglichkeit, auf die im Schrifttum
unseres Wissens nach nirgends verwiesen wird, ergibt sich
durch das Arbeiten mit gewissen organischen Fliissigkeiten,
also solchen von kleinen Oberflichenspannungen. KEs konnen
beim UbergieBen einer derartigen Fliissigkeit oder beim Ab-
gieBen der iiber dem Niederschlage befindlichen Fliissigkeit
oder beim Filtrieren, trotz Anlegen des Glasstabes an die GefiB-
wand, durch Haftenbleiben eines oder mehrerer Tropfen
der organischen Fliissigkeit an dieser Wand Verluste ent-
stehen; dabei bleiben die in dieser Fliissigkeit geldst gewesenen
Stoffe an der Glaswand hingen und lassen sich durch einen mit
der Fliissigkeit befeuchteten Gummiwischer nicht entfernen,
sondern werden dadurch nur ,,verschmiert”. Diese Erscheinung
des ,,Ablaufens® 148t sich nur dann verhindern, wenn man
auf die manuelle Filtration ganz verzichtet und sie durch eine
passende Heberanordnung fiir mechanisches Dekantieren oder
Filtrieren ersetzt, wie dies weiter unten gezeigt werden wird.
Dieser Weg ist jedoch nicht gangbar, wenn Gemische von
Fliissigkeiten mit verschiedenen Siedepunkten vorliegen.
da dann durch das notwendige sechwache Saugen unerwiinschte
Verdnderungen in der Zusammensetzung dieses Losungsmittels
erfolgen wiirden.

1. Methode durch Ausziehen von Lithiumehlo-
rid mit konzentrierter Salzsidure?®.

Das Gemenge der trockenen Alkalichloride wird auf dem Wasser
bade mit der vierfachen Menge konzentrierter HCl zwei Stunden unter
Ersatz der Siure erhitzt, abkiihlen gelassen, die Losung durch Glaswolle
abgegossen und dieser Vorgang noch zweimal wiederholt. Dann wird das
Salzgemisch mit konzentrierter HCl auf das Filter gebracht und so lange
mit konzentrierter HCl gewaschen, bis in der Waschfliissigkeit spektro-
skopisch kein Lithium mehr nachweisbar ist. Da das'Filtrat immer noch
etwas KOl und NaCl enthilt, so wird es in der Platinschale weitgehend
eingeengt, dann die dreifache Menge konzentrierte HCl zugesetzt, vom aus-

2L, W. Winkler, a. a. 0. 2 W, F, Gintl, a. a. O.
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gefallenen KCl und NaCl durch das Glaswollfilter filtriert und mit HCI
lithiumfrei gewaschen. Da nach Gintl im Filtrat immer noch eine ge-
ringe Menge von KCl und NaCl vorhanden ist, so schligt er vor, nun-
mehr die Trennung des Lithiums von den beiden anderen Alkalimetallen
mit Atheralkohol vorzunehmen,

Bei der Uberpriifung wurde statt des Glaswollfilters
ein Jenaer (lasfiltertiegel 3/5—7 verwendet, die HCI hatte die
Dichte 1-19.

Die Losung der drei Salze wurde genau nach der Gintl-
schen Vorschrift behandelt und der Riickstand, ohne daB wir
saugten, aufs Filter gebracht. Dabei zeigte sich, daB3 die Menge
der Salzmasse am Filter nach jeder Dekantation geringer
wurde und gleichzeitig nahm die Triibung des uwrspriinglich
klaren Filtrates zu. Offenbar ist die Ursache dieser Erscheinung
in der Bildung der auf dem Wasserbade verdiinnter werdenden
HCl (zu jener vom konstanten Siedepunkte) zu suchen, wodurch
sich die groBere Loslichkeit von KCl und NaCl ergibt. Die
Versuche wurden noch mehrmals mit verschiedenen Mengen
der drei Salze wiederholt, wobei sich derselbe Mangel zeigte.
Aus diesem Grunde mul} die Methode von Gintl als un-
brauchbar bezeichnet werden.

Die Methode von Thomson 2, der mit NaCl gesiiftigte
HCl anwendet, kann fiir eine Trennung von Natrium deshalb
nicht in Betracht kommen und wurde nicht iiberpriift.

2. Durch Fidllung des Natriums mit Kieselfluor-
wasserstoffsdure?.

Da beziiglich der quantitativen Fallung des Natriums durch
H.SiF, Zweifel bestanden, so wurde zuerst genau nach der Vor-
schrift von Reichard Natriumion allein gefillt. Es wurde
eine gemessene Menge von NaCl-Losung zur Trockne einge-
dampft, mit H,SiF, (Merck, D =1-157) im Uberschull versetzi,
der ausgefallene Niederschlag nach einer halben Stunde filtriert
und mit kaltem H,O gewaschen. Das trockene Filter wurde
nach Entfernung des Niederschlages verascht, alles mit H,SO,
abgeraucht und das Na,SO, gewogen.

Angewendet: NaCl 0-2046, 0-1637.

Berechnet: Na.SO, 0-2486, 0-1989.

Gefunden: Na.80, 0-0010, 0-0059.

Die Ergebnisse fielen so aus, wie zu erwarten war, es ist
nur erstaunlich, daB solehe ganz unbrauchbare ,Metho-
den® vorgeschlagen werden konnen,

3. Mitwasserfreiem Pyridin nach E. Murmann
und mit wasserhaltigem Pyridin nach Kahlen-
berg und Krauskopf?®.

Da die beiden Arbeitsvorschriften sich im Wesen decken, jene von
Kahlenberg und Krauskopf aber ausfiihrlicher gehalten ist, so

2Thomson, a. a. 0. 2 Reichard, 2. a. 0. 2E Murmann, a. a. O.
% Kahlenberg und Krauskopf, a. a. O.
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wurde letzterer der Vorzug gegeben; ersterer Verfasser zieht LiCl mit
wasserfreiem, letztere ziehen mit kiuflichem Pyridin aus. Es werden die
trockenen Chloride mit 25 ¢m® Pyridin bei Siedetemperatur unter Riihren
einige Minuten lang erhitzt, wobei groBere Stiicke mit dem Glasstab zerdriickt
werden, Die klare Flissigkeit wird durch ein kleines Filter abgegossen
und der Riickstand noch zwei- bis dreimal mit je 5cm® heiBem Pyridin
gewaschen, dann unter Zusatz eines Tropfens HCI geldst, zur Trockne ver-
dampft und die Pyridinbehandlung ein- bis zweimal wiederholt. Aus den
vereinigten Losungen destilliert man das Pyridin ab, lost den Salzriick-
stand in verdiinnter H2SO,-Lésung, filtriert von etwa vorhandenen organi-
schen Stoffen und bestimmt das Lithium als Li2SO..

Die unléslichen Chloride werden in H.O geldst und wie immer be-
stimmt.

Zunichst wurde nach dieser Vorschrift mit kduflichem Pyridin,
Merck, gearbeitet. Die Pyridin enthaltenden Filtrate wurden aus einem
kleinen Fraktionierkolben von der Hauptmenge Pyridin befreit. Da nur
kleine Mengen LiCl verwendet wurden, so wurde mit je 10 cm® Pyridin
ausgezogen,

Es wurden folgende Werte gefunden:

a) Bei zweimaliger Extraktion.

Angewendet: LiCl 0-0737, KCI 0-0856, NaCl 0-0818.

Berechnet: Li:SO, 0-0956, K.SO. 0-1000, Na.SO; 0-0994, K.SO; -+
+ Na2S04 01994.

Gefunden: LizS0x 0-0917, K280, 4 NasS0, 0-2045,

b) Bei dreimaliger Extraktion.

Angewendet: LiCl 0-0369, KCl 0-0856, NaCl 0-0818.
Berechnet: LiaSOs 0-0478, K280, -+ Na»S0, 0-1994.
Gefunden: LixSO, 0-0455, K280, + Na2S0, 0-2013.

Die folgenden Versuche wurden mit entwiassertem
Pyridin durchgefiihrt. Es wurde hiezu kiufliches Pyridin 6 Tage
iiber BaO stehen gelassen, nach dieser Zeit von diesem abgegossen
und iiber frischem BaO vorsichtig destilliert, wobei die zwischen
114'5 und 115-5° iibergehende Fraktion Verwendung fand.

Es wurden bei dreimaliger Extraktion folgende Werte gefunden:

Angewendet: LiCl 0-0369, KCl 0-0428.

Berechnet: LiaS0s 0-0478, K80, 0-500.

Gefunden: Li.SOs 0-0439, K280, 0-0492.

Angewendet: LiCl 0-0737, KCI 0-1711

Berechnet: 1iaS0. 0-0956, K280, 0-2000.

Gefunden: Li:S0, 0-0935, K>S0, 0-1998.

Angewendet: LiCl 0-1474, NaCl 0-2046.

Berechnet: LixS0s 01911, N2ao,SO, 0-2486.

Gefunden: LixS0s 0-1907, Na.SO, (0-2482,

Angewendet: LiCl 0-0369, NaCl 0-1637.

Berechnet: L12SO4 00478, NagsOA 0-1989.

Gefunden: LixS0, 0-0465, NazSO, 0-1979.

Angewendet: LiCl 0-0369, KCl 0-0856, NaCl 0-1637.

Berechnet: LiSO, 0-0478, K280 - Na2S0, 0-2989.

. Gefunden: Li»S0, 0-0458, K280, -}- Na.S0, 0-2981.

Die gefundenen Werte fiir Lithium sind alle zu niedrig
und es konnte in den Sulfaten der beiden anderen Alkalimetalle
stets Lithium spektroskopisch nachgewiesen werden. Es wird
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also das LiCl nicht vollkommen ausgezogen und auBerdem
tritt bei dem oftmaligen AbgieBen ein Verlust durch das unver-
meidliche Ablaufen der Pyridinlosung an der GefaBwand auf.
Versuche, diese Fehlerquelle durch das mechanische Filtrieren
zu beheben, wie es bei der von uns verbesserten Isobutylmethode
nach L. W, Winkler durchgefiihrt wurde, scheiterten an den
Siedeverziigen Dbeim Abdestillieren des Pyridins, die sich in-
folge der vorangegangenen KEvakuierung besonders storend
bemerkbar machten. Man konnte wohl durch Einleiten von
trockener Luft diesen Fehler beheben, was aber immerhin um-
stiandlich wire, und da das Lithiumchlorid nach unseren ¥r-
fahrungen doch nicht vollkommen von den ande-
ren Alkalichloriden nach dieser Methode zu trennen
ist, so sehen wir von einer Fortsetzung dieser Versuche ab.

4, Verbesserung der Methode von L. W. Winkler
mit Isobutylalkohol.

Da der Isobutylalkohol neben ILiCl doch etwas KCl oder
Na(l 16st, so gibt hiefiir Winkler eine Korrektur an; nach
ihm miissen fiir je 10 c¢m® Isobutylalkohol 0-5 mg Alkalisulfat,
bei den vorgeschriebenen drei Ausziigen also 1-3mg zur Aus-
waage an K,S0, 4 Na,SO, zugezihlt und von jener des Li, SO,
abgezogen werden. Es ist uns gelungen, durch Verfeinerung der
Arbeitsweise diese Korrektur noch zu verringern, u. zw. be-
trigt sie fiir drei Extraktionenmitjel0cm? Isobutyl-
alkohol & 05mg Alkalisulfat. Voraussetzung hiefiir ist
unbedingte Wasserfreiheit des Isobutylalkohols und Ver-
meiden des ,,Ablaufens” der organischen Fliissigkeit durch Ver-
wendung eines Heberrohres bei mechanischer Filtration,

Dag Trocknen des Isobutylalkohols geschah zuerst nach der
Angabe von Winkler. Hiezu wird 17 kiiuflicher Isobutylalkohol
mit etwa 1 ¢ KOH verrieben und die Fliissigkeit am nichsten Tag
fraktioniert, wobel nur die bei 107 bis 108° iibergehende Fraktion
verwendet wird, die iiber geschmolzenem CaCl, aufbewahrt wird.

Noch bessere Erfahrungen machten wir, als wir den kiuf-
lichen Isobutylalkchol mit einem groBeren Tberschufl von BaQ
drei Stunden am RiickfluBkiihler kochten und dann fraktionierten
(107 bis 108°). Das Destillat wurde in einem mit frischem BaO
beschickten und mit CaCl,-Rohr versehenen Kolben aufgefangen
und nach achttigigem Stehen das Kochen am RiickfluBkiihler
und das Destillieren mit neuem BaQ wiederholt. Dabei bleibt
das BaOQ das zweite Mal im Kolben in Stiickform fast voll-
kommen erhalten.

Die Priifung auf Wasserfreiheit wird nach I. Szebel-
1édy?* so vorgenommen, daB zwei Tropfen des zu untersuchen-
den Alkohols mit 5 cm® wassergesiittigtem Paraffingl geschiittelt
werden. Bel einem Wassergehalt von 0-10% entsteht dann sofort
eine milchige Triibung, bei einem solchen von 001% mnoch deut-
lich sichtbare Opaleszenz.

% L.Szebellédy, Z f. anal. Ch. 70, 46 (1927).



30 L. Moser wnd K. Schutt

Der von uns verwendete getrocknete Isobutylalkchol zeigte
bei dieser Probe keine Opaleszenz, war also sicher wasser-
frei

Die mechanische Filtration verfolgt den Zweek,
das Ablaufen der TFliissigkeit an der Schalenwand vollkommen
zu verhindern, wobei wir uns in Anlehnung einer von J. M.
Stritar? geschaffenen einfachen Filtriervorrichtung bed1enten
(siehe Abb.).

Eine Jenaer Glasfilternutsche 3G 3/<<T (fiir feinkérnige Nieder-
schlige) G wird mit einem 15 cim langen Abflufrohr versehen, das im oberen
Teile eine Verengung V auf 1—1-5 mm besitzt, wodurch die Falige-
schwindigkeit der ablaufenden Fliissigkeit gehemmt und damit ein Ver-
spritzen vermieden wird. Anderseits wird das Hinaufkriechen des alko-
holischen Filtrates an der Tiegelwand dadurch verhindert, daf man das
schrig abgeschnittene Ende des AbfluBrohres etwas ausbiegt, wodurch eine
fast punktformige Beriihrung der Gefifwand erzielt wird. Die Nutsche
ist im Oberteil eines Schrotterschen Exsikkators in einem Glas-
stutzen mit seitlichem Ansatz B, der zum Saugen dient, befestigt, die oberc
Offtnung der Nutsche wird durch einen durchbohrten Stopfen geschlossen,
der das 2mm weite Heberrohr H trigt, dessen unteres Ende schrig ab-
geschnitten wird und ungefdhr 1—1-5c¢m vom Boden der Nutsche ent-
ternt 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) Uberpriifung der Methode nach Winkler.

Von einer Wiedergabe der Originalvorschrift kann ab-
gesehen werden, da sie mit einigen von uns vorgeschlagenen Ab-
#inderungen chnehin weiter unten mit allen notwendigen Einzel-
heiten gebracht wird. Es sei besonders hervorgehoben, daB wir
uns bei der Durchfithrung nachstehender Versuche genau an die
Arbeitsweise Winklers hielten, nur verwendeten wir hiezu
den iiber BaO (siehe oben) getrockneten Isobutylalkohol.

Zur Uberpriifung der von Winkler angegebenen K or-
rektur der Loslichkeit von Kalium- und Natrinmsulfat in je
10 em?® Isobutylalkohol wurden gemessene Mengen von gestellten
Losungen von KCl und NaCl in einer 50 cm® fassenden Jenaer
Glasschale auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht, der
Riickstand eine Stunde bei 120° gehalten und erkalten gelassen.
Dag Salzgemenge wurde nun mittels eines kleinen Glaspistills mit
10 cm® Iscbutylalkohol zerrieben, durch ein Papierfilter in einen
gewogenen Platintiegel filtriert und schlieBlich als Alkalisulfat
oder als K,S0O, 4 Na,SO, gewogen. Je 10 cm® Isobutylalkohol
enthielten: ‘

0-4 mg K,S0,, 04 mg Na,SO,, 0:3mg K,S0, + Na,SO,.

Diese Werte fiir die Korrektur der Loslichkeit der Alkali-
sulfate waren gegeniiber Winkler, der 0-5mg je 10 cm® Iso-
butylalkohol angibt, etwas niedriger. Wir fithren dies auf die
bessere Entwidsserung des Alkohols zuriick.

27 J. M. Stritar, Z. f. anal. Ch. 42, 582 (1903).
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Im folgenden wurde LiCl allein dreimal mit je 10 cui® Iso-
butylalkohol mnach Vorschrift ausgezogen und die erhaltenen
Losungen durch ein T-cm-Papierfilter filtriert. Winkler schreibt
ein 4-cm-Filter vor, da jedoch durch das oftmalige AufgieBen
groBere Verluste durch das Ablaufen der isobutylalkoholischen
Losung entstehen, so wendeten wir das etwas groBere Filter an.
Bei diesen Versuchen zeigte sich, daB ILiCl durch Adsorption am
Pilter zuriickgehalten wurde, desgleichen war es unmoglich, die
letzten Mengen desselben aus der Schale guantitativ aufs Filter
zu bringen,

Angewendet: LiCl 0-0369.

Berechnet: LSO, 0-0478.

Gefunden: Li»S0, 0-0465, davon Filter- und Schalenriickstand LiaSO.
0-0018,

Angewendet: LiCl 0-0737,

Berechnet: Li.SO, 0-0955.

Gefunden: LixS0, 00937, davon Filter- und Schalenriickstand LS80,
0-0038, :

Angewendet: LiCl 0-1474.

Berechnet: LiaSO, 0-1911.

Gefunden: Li;S0, 0-1830, davon Filter- und Schalenriickstand LixS0x
0-0067,

Die gefundenen Lithiumwerte sind also alle zu niedrig
(um rund 3-5%), die Ursache liegt einerseits in der Adsorption
des Lithiumions durch das Papier, anderseits in dem unvermeid-
lichen Ablaufen des lithiumhaltigen Isobutylalkchols entlang den
GefiBwinden, beim neuerlichen Abdampfen auf dem Wasserbad
geht dann der an der AuBenseite der Glasschale haftende Anteil
des LiCl verloren.

Diese Fehlerquellen lassen sich nur
dann ausschalten, wenn wman statt
Papier ein Glassinter verwendet und
das Abhebern der Liosung unter Saugen
vornimmt.

b)Die verbesserte Isobutylalko-

holmethode zur Trennung des

Lithinms vom Kalium und
Natrium.

Bestimmung der Korrektur fiir
die Loslichkeit von Kalium- und
Natriumechlorid in 10 em® Isobutyl-
alkohol bei 20° bei Anwendung der
mechanischen Filtration (siehe Fig. 1).

Es wurden, wie oben, bekannte
Mengen der Chloride zur Trockne ge-
bracht, 1 Stunde bei 120° gehalten und
das erkaltete Salzgemisch kalt oder
heiB mit 10 em? absolutem Isobutylalko- Fig. L.
hol verrieben, dann wurde der Alkohol durch das Glasfilter
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in einen gewogenen Platintiegel abgesaugt und der Tiegelinhalt
in das Sulfatgemisch iibergefiithrt. Der am Filter verbliebene
Rest der Alkalichloride und die in der Schale vorhandene
Hauptmenge derselben wurden in einen anderen gewogenen
Platintiegel gebracht und auch als Sulfate gewogen.

Der Durchschnittswert fiir die Loslichkeit von KCI
und NaCl bei Zimmertemperatur® in 10 om® Isobutyl-

Gefunden
Angewendet Berechnet In 10 om? Alkohol geldstes | (esamtsulfat
Chlorid als Sulfat gewogen

00856 KCI | 0-1000 g K,SO, 04 mg 0-1002 4 K,S0,

0-0818 g NaCl | 070994 g Na,80,| - 071 my 070998 g Na, 50,

0 0856 ¢ KC1 . 02 mg .

0-0818° Na(1) 0719949 Suliate oam 01996 g Sulfate
0'3 my '

0-0856 g KCl . 03 , .

008187 Nac1 || 01094 Sulfate 08 0-2000 gy Sulfate
04

alkohol ergibt sich als Mitiel aus 8 Bestimmungen, als Sul-
tat gerechnet, zu: )

0-3mg K,S0, oder Na,SO, oder K,SO, + Na,SO, je 10 cmt.

Isobutylalkohol.

Die etwas zu hohen Werte der gefundenen Sulfatmengen
rithren, wie wir uns iiberzeugten, von beigemengtem Glasstaub
her, der durch das Zerkleinern der Salze mit dem Glaspistill in
der Glasschale entstand. Dieser Fehler zeigt sich besonders dann,
wenn viel KCl vorhanden ist, da das Zerkleinern der Salzmasse
dann einen verhiltnismiBig groBen Kraftaufwand erfordert, oder
auch bei der dritten Extraktion mit den 10 ¢m® Isobutylalkchol,
weil dann schon die Hauptmenge LiCl entfernt ist, und es dann
nicht, wie bei den fritheren Ausziigen, durch seine Loslichkeit in
dem Alkohol das Gefiige der Salzkruste lockern kann.

Bestimmung des Filter- und Schalenriickstandes
von Lithinmehlorid allein, bel Anwendung der Jenaer Glasnutsche
3G 3<n.

Da sich das trockene LiCl glatt in Isobutylalkohol 16st, und
man nicht mit dem Glaspistill zu driicken hat, so ist die Bildung
von (lasstaub hier ausgeschlossen.

Bei dreimaliger Extraktion mit je 10 em® Isobutylalkohol
ergaben sich folgende Werte:

" Angewendet Berechnet Gefunden Rickstand Li,SO,
LiCl Li,S0, Am Filter In der Schale
0-0369 ¢ 0-0478 g 0°2 mg 0°2 mg
0-0737 ,, 00956 0-0 , 04 ,
01474 0-1011 ,, 02 , - 02,

2 Die Loslichkeit in heifem Isobutylalkohol ist praktisch identisch mit
jener bei 209,
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Der Gesamiriiekstand am Filter und in der Schale
betragt also durchschnittlich bel dreimaliger Extraktion mit je
10 cm? Isobutylalkohol 04mg Lithiumsulfat. Um diesen
Betrag wird die Auswage an K,S0, -+ Na,SO, erhoht®.

Wie wir schon festgestellt haben, betragt die Loslichkeit von
KCl und NaCl in 10 cmn® Isobutylalkohol 0-8 mg, gerechnet als
Alkalisulfat, in 30 cm® daher 09 mg K.SO -+ Na,SO,. Davon mull
der am Filter und in der Schale nach 3 Extraktionen zuriick-
bleibende Anteil von LiCl, gerechnet als Li,SO,, in Abzug ge-
bracht werden:

09 —04 =+ 05 mg.

Essinddemnachbeidreimaliger Extraktion
mit je 10 cm® absolutem Isobutylalkohol wegen
der Léoslichkeit von Kalium- und Natriumsulfat
O5mg zur Auswage an Li,SO, und Na,8O, zuzuzédhlen.

Unter denselben Bedingungen ergibt sich die Korrektur fiir
die Auswage an Li,SO, wie folgt: 009 mg K,SO, und Na,SO, sind
im Filtrat gelost und miissen von der Auswage an Li,SO, ab-
gezogen werden, dagegen mufBl der am Filter und in der Schale
verbliebene Anteil an LiCl, gerechnet als Li,SO,, zur Auswage
addiert werden und wir haben:

— 09+ 04 = — 05 myg.

Essinddemnachbeidreimaliger Extraktion
wegen der Loslichkeit von K,S80, und Na,SO, in
Isobutylalkohol 0bmg vom gefundenen Wert fiir
Lithiuvmsulfatabzuziehen.

Arbeitsvorschrift fiir die Trennung des Li-
thiums von Kalium nund Natrium nach der Saug-
methode.

Diese Vorschrift schlieBt sich eng an die ausgezeichnete
Winklersche Arbeitsweise an, und es sind die wenigen Ab-
inderungen nur durch die Verwendung eines Glas- statt Papier-
filters und durch das mechanische Filtrieren bedingt. Der
apparative Ausbau und die Verwendung von absolutem Isobutyl-
alkohol bewirken eine Erhéhung der Genauigkeit dieser
Trennnungsmethode, wie bereits oben auseinandergesetzt wurde.

Arbeitsvorschrift: Das hochstens 1¢g betragende Gemisch
der Chloride (frei von Ammoniumsalzen) wird in einer 50 cm® fassenden
Schale aus Jenaer Glas zuerst auf dem Wasserbade getrocknet und die
dann bedeckte Schale samt einem kleinen Glaspistill (hergestellt aus einem
unten abgeplatteten Glasstab) eine Stunde im Trockenschrank bei 120°

29 Die Sulfate von Kalium und Natrium waren deshalb ganz schwach lithinm-
haltig, was spektroskopisch festgestellt wurde.

Monatshefte fiir Chemie, Band 51. 3
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gehalten. Dann wird das heiBe Gemisch der Salze mit 2 cm® Isobutyl-
alkohol ® angefeuchtet, verrieben und wieder eine Stunde bei 120° ge-
trocknet. Das noch heifle Salzgemiseh wird mit 10 em® absolutem Isobutyl-
alkohol versetzt 10 Minuten stehengelassen, dann die Salzkruste moglichst
fein zerkleinert und absitzen gelassen. Zuvor wird der Salzniederschlag mit
dem Pistill zur Seite geschoben, so dafl die eine Bodenhilfte davon ganz
frei bleibt, wodurch das Abgieflen der Losung erleichtert wird.

Nun wird die Saugvorrichtung (Abb. Seite 31) bereitgestellt, ein
etwa 1—20 cm® fassender, gewogener Quarz- oder Porzellantiegel so auf
die Glasplatte gestellt, daB die Aufbiegung des Ablaufrohres die Tiegel-
wand 1cm® unter dem oberen Tiegelrand beriihrt. Die auf einem Stativ
etwas geneigte Schale wird so eingestellt, dal das Heberrohr den salz-
freien Teil des Bodens beriithrt. Es wird hierauf schwach gesaugt, bis
die Heberwirkung einsetzt, und dann der entstandene Unterdruck sofort
wieder aufgehoben. Nach dem Abhebern der isobutylalkoholischen Lésung,
wobei nur sehr wenig Niederschlag aufs Filter gelangt, wird die Schale
vom Stativ genommen, der Schaleninhalt in wenig heilem Wasser unter
Zusatz eines Tropfens HC! gelost und die Losung auf dem Wasserbad
eingedampft. Die am Filter befindliche isobutylalkoholische Losung
wird vollstdndig abgesaugt und der im Filtrat im Quarztiegel be-
findliche Alkohol auf dem Wasserbad verfliichtigt.

Das Ausziehen der Salzmasse mit je 10 cm® Isobutylalkohol wird noch
zweimal wie oben ausgefiihrt, nur mit dem Unterschied, daB nun der
Schaleninhalt nach einstindigem Trocknen bei 120° sofort mit 10 cm?®
Isobutylalkohol versetzt wird. Nach der dritten Extraktion trachtet man,
den Niederschlag moglichst vollstindig aufs Filter zu bekommen, um ihn
s0 vom lithiumhaltigen Isobutylalkohol woméglich ganz zu befreien. Beim
Absaugen des Niederschlages wird ein Verstopfen des engen Heberrohres
dadurch vermieden, dal man durch schrittweises Abtasten der Boden-
schichte mit dem Heberrohr immer nur kleine Anteile des fein zerriebenen
Salzes auf einmal aufs Filter bringt.

Die Bestimmung des Lithiums als Li2SO, erfolgt dann so, da man nach
Abdampfen des Isobutylalkohols mit 1—2 ¢ eines Gemisches aus 3 Gewichts-
teilen NH,Cl und 1 Gewichtsteil (NH.):80s zweimal im Tiegelluftbade ab-
raucht ¥, schlieBlich auf schwache Rotglut erhitzt (Gewichtskonstanz) und
als Li2SO. wigt. Von der gefundenen Lithiumsulfatmenge sind wegen
der Loslichkeit der anderen Alkalisulfate 0-5mg abzuziehen.

Zur Bestimmung von K>SO, und Na,SO, wird die noch am Pistill
haftende Salzkruste mit heiBem Wasser abgespiilt und der Schaleninhalt
auf dem Wasserbade fast ganz eingedampft. Um den durch das Reiben
mit dem Pistill entstandenen Glasstaub zu entfernen, wird der Salz-
riickstand in heiBem Wasser gelést, unter das Heberrohr gebracht wund
genau s0 in einem Quarz- oder Porzellantiegel abgesaugt wie die isobutyl-
alkoholische Lésung. Nach dem mehrmaligen Nachwaschen mit wenig
heifem Wasser wird das Filter trocken gesaugt, wobei etwa vorhandener
Glasstaub als feiner schwach grau gefirbter Uberzug am Filter verbleibt.
Der Inhalt des Quarztiegels wird auf dem Wasserbad ganz eingetrocknet
und mit dem NH,Cl- (NH,)280,-Gemisch zweimal abgeraucht.

Nach dem Erhitzen auf Rotglut und darauffolgendem Abrauchen
mit einem Kristall von Ammoniumkarbonat werden KoSO. und Na:SO,

3 Dieser braucht zunéchst nicht wasserfrei zn sein.
3L, Moser und W. Maxymowicz, Ber. 60, 646 (1927).
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gewogen, wobel wegen ihrer Loslichkeit in Isobutylalkohol der Betrag
von 0'5mg zuzuschlagen ist.

Es sei noch darauf verwiesen, dafi man die Alkalisulfate sehr einfach
in die Chloride dadurch verwandeln kann, daf man sie mit 1—2g¢ eines
Gemisches aus 4 Gewichtsteilen NH,Br und 1 Gewichtsteil NHiJ zwei- bis
dreimal im Tiegelluftbade abraucht®. Der Riickstand wird durch Ein-
dampfen mit Chlorwasser und HCl in Chlorid verwandelt.

Analysenergebnisse?®,

Angewendet: LiCl 0-0395, KCl 0-0809, NaCl 0-0384.
Berechnet: Li.SOs 00512, K80, + Na»SO, 0-1411.
Gefunden: Li»S0, 00512, K804 + Na.S0, 0-1411.

Angewendet; LiCl 0-0395, KCL 0-0404, NaCl 0-1536.
Berechnet: LisS0s 00512, K280, -+ Na=S0, 0-2338.
Gefunden: LizSO; 0-0508, K280, - Na.S80, 0-2337.

Angewendet: LiCl 0-0395, KCl 0-0809, NaCl 0-1536.
Berechnet: LiaS04 00512, K280, + Na.S0, 0-2811.
Gefunden: Li>SO; 0-0510, K280, +~ Na:SOs 0-2809.

Angewendet: LiCl 0-0197, KCl 0-1617, NaCl 0-0768.
Berechnet: Li2S0. 00256, K>SO, + NasS0s 0-2823.
Gefunden: LisS0, 0-0257, K280, + Na:80, 0-2822.

Angewendet: LiCl 0-0197, KCl 00809, NaCl 0-1536.
Berechnet: Li»SO0s 00256, K2S0s + NasS0, 0-2811.
Gefunden: LisSO; 00258, K250, 4 Na.30, 0 2807.

Angewendet: LiCl 0-0197, KOl 0-1637, NaCl 0-1536.
Berechnet: Li:S80,; 0-0256, K280, + Na280. 0-3756.
Gefunden: Liz80, 00257, K280, + Na2S0, 0-3751.

Aus den angefithrten Analysenzahlen ist zu ersehen, daf
die von uns verbesserte Methode nach L. W. Winkler ecine
einwandfreie quantitative Trennung des Lithiums von Kalium
und Natrium ergibt.

5 Durch Behandlung der Perchlorateder Alkali-
metalle mit n-Butylalkohol und Athylazetat
nach G. F. Smith und J. F. Ross?.

Die Methode beruht im Wesen darauf, daf Lithium- und
Natriumperchlorat in einem Gemisch von gleichen Raumteilen
n-Butylalkohol und Athylazetat loslich sind, Kalinmperchlorat
dagegen unloslich ist. Die beiden ersteren werden durch ihr ver-
schiedenes Verhalten gegen mit HCl gesiittigtem n-Butylalkohol

2 Moser und Marian, Ber. 59, 1335 (1926).

3 In der Dissertation von K. Schutt sind noch eine Anzah! solecher Auna-
lysen mit gutem Erfolge durchgefiihrt worden.

HE F.8Smithund J.F. Ross, J. Am, Chem. Soe. 47, 1020 (1925).

3¢
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getrennt: Natriumperchlorat wird durch HC! in in Butylalkohol
unlésliches Natriumechlorid iibergefiihrt, wihrend Lithiumehlorid
unverindert im Butylalkohol gelost bleibt.

250 ¢cm® kéuflicher n-Butylalkohol wurde nach Angabe dec
Verfasser zur Entfernung des Wassers zwei Stunden mit 10¢ Kalzium-
spidnen am RiickfluBkiihler gekocht und dann destilliert, wobei die bei 116-5
bis 117° iibergehende Hauptmenge des Alkohols fiir die Analyse Ver-
wendung fand.

Eine 20%ige Losung von HCI in Butylalkohol wurde durch Einleiten
von trockenem HCl in Butylalkohol bis zur Gewichtszunahme von 20%
hergestellt und daraus durch Verdiinnen mit Butylalkohol eine solche von
7% HCI erhalten,

Das Athylazetat wenden die Verfasser ohne weitere Priifung an.

Von einer Wiedergabe der umstéindlichen Arbeitsvorschrift wird ab-
gesehen, da sie im Original und auch im Chemischen Centralblatt ein-
gesehen werden kann,

Die Uberpriifung wurde an einem Gemisech von Li-
thium- und Natriumehlorid vorgenommen. Die Lisung
beider Salze wird unter Zusatz von 1cem® HCIO, (70%ig) in
einem Pyrexbecherglas am Sandbad zur Trockne gebracht, wo-
bei die an der Becherwand befindliche Perchlorsdure mit der
Fiechelflamme entfernt wird., Nach dem Abkiihlen wurden neuer-
dings 2 cm® HCIO, zugefiigt und abermals zur Trockne gebracht.

Der erkaltete Riickstand wurde in 20 ¢m® absolutem #-Butyl-
alkohol unter Erwirmen gelost und zur Zersetzung des NaClO,
unter Rithren 8cm® der 20%igen Losung von HCl in #-Butyl-
alkohol zugegeben, wobei der Zusatz der ersten Anteile tropfen-
weise geschah. Das ausgefallene Na(Cl wurde nach dem Hrkalten
durch einen gewogenen Porzellanfiltertiegel (die Verfasser
schreiben einen Monroetiegel vor) und mit einer 7%igen Losung
von HCl in »n-Butylalkohol bis zum Verschwinden der Li-Reaktion
gewaschen. Der Tiegel mit dem Niederschlag wurde in einen
Schutztiegel gestellt, dieser auf volle Rotglut erhitzt und schlie3-
lich das Na(Cl gewogen. Dann wird das NaCl in H,O geltst, der
stets hinterbleibende kohlige Riickstand durch eine Stunde bei
110° getrocknet, gewogen und von der fritheren Auswage ab-
gezogen, wodurch man die richtige Menge NaCl erhalten soll.

Zur Bestimmung des Lithinms wurden die Filtrate samt
der Waschfliissigkeit mit */, Volumen H,O verdiinnt und genau
nach den Angaben der Verfasser zuerst im Wasserbade, dann
am Drahinetz bis zum Entstehen von Perchlorsiureddmpfen er-
hitzt, wodurch Oxydation der Reste der organischen Substanz
erfolgt. Nach dem vollstindigen Verschwinden der Braunfirbung
wurden 05 cm® H,S0, zugesetzt, das Becherglas mit einem Uhr-
glas bedeckt und die Perchlorsiure mit kleiner Flamme iiber
dem Drahtnetz abgeraucht. Nach dem Abkithlen wird das Li,SO,
in 10 eir® H,O gelost, die Losung in einen gewogenen Tiegel ge-
spiilt und mit allen VorsichtsmaBregeln schlieBlich das Li,SO,
gewogern. .
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Angewendet: LiCl 0-0790, NaCl 0-0768.
Berechnet: Li=SO, 0-1024.
Gefunden: LixS0s 00972, NaCl 0-0643.

Angewendet: LiCl 0-0395, NaCl 0-1536,
Berechnet: Li:SO. 0-0512.
Gefunden: Li:SO0s 00482, NaCl 0-1454.

Angewendet: LiCl 0-0395, NaCl 0-192v.
Berechnet: LiaSOy 0-0512.
Gefunden: Li:S0, 00471, 0-0489; NaCl 0-1863, 0-1876.

Die Trennung des Lithiums vom Natrium ist nach dieser
Methode unvollkommen ; sdmtliche Natriumehloridnieder-
schlige erwiesen sich im Spektroskop als deutlich lithium-
haltig. AuBerdem bercitet das Hintiberschaffen des NaCl in
den Porzellanfiltertiegel Schwierigkeiten, da dieses wie eine
elastische Haut trotz Ausspritzens mit der 7%igen HCl in Butyl-
alkohol am Boden und an der Wand des Becherglases haftet.
Auch sind Dekantationsverluste durch Ablaufen der
butylalkoholischen Lésungen kaum zu vermeiden und die Ver-
wendung der Hebervorrichtung ist unmdéglich, da durch das
Sangen Verdnderungen der TFlissigkeitsgemische hervor-
gerufen werden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal wir mit dieser
nenten Methode keine guten Erfahrungen gemacht
haben.

B. Die Trennung des Lithiums vom Magnesium.

1. Durch Uberfiithrung von Magnesiumehlorid in Magnesiumoxyd
mit gelbem Quecksilberoxyd nach Berzelius?®.

Es wird das Gemisch von Magnesiumechlorid und der Alkali-
chloride mit gelbem Quecksilberoxyd ®*® zur Trockne verdampft,
das gebildete Mg(OH), von den unverdndert gebliebenen Alkali-
chloriden filtriert und als MgO gewogen, O.Kallauwer® hat
spiter gezeigt, daBl man selbst bei zweimaligem Abdampfen mit
HgO kein chlorionfreies MgO erhalten konne.

Wir stellten uns gelbes HgO durch Fillung mit NaOH in
der Kilte nach Volhard her; eine zweimalige Riickstands-
bestimmung ergab in 5¢ HgO 0-2mg Asche, es war also prak-
tiseh frei von Alkali.

Zuerst wurden die Angaben von Kallauner bestitigt, es
gelang durch zweimaliges Abrauchen mit je 1 ¢ HgO nicht, chlor-
freies MgO zu erhalten.

%5 Berzelius, a. a. O.
3% J. Volhard, Ann. 198 331 (1879).
31 0. Kallauner, Ch, Ztg, 35, 1165 (1911).
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Angewendet: MgCl, 0-0767.
Berechnet: MgO 0-0325.
Gefunden: MgO 0-0334, 0-0337, 0-0335.

Die niichsten Versuche sollten zeigen, ob es moglich war,
Magnesiuvmsuylfat auf diesem Wege in MgO iiberzufiihren.

Es wurde zuerst trockenes MgCl, durch zweimaliges Ab-
rauchen mit einem Gemisch aus NH,Cl und (NH,),S0, (1:3) in
MgS0, verwandelt, dann wurde dieses vor dem Geblise gegliiht
und hierauf zweimal mit HgOQ abgeraucht.

Angewendet: MgCl, 0-0767.
Berechnet: MgO 0-0325.
Gefunden: MgO 0-0935, 0-0896, 0-0836, 0-0821, 0-0811, 0-0703.

Hier liegt das Gleichgewicht noch mehr auf der Seite des
MgSO,, alle Riickstinde enthielten viel SO,”-Ion.

Nun wurde uﬁtersucht, ob sich vielleicht MgBr, oder MgJ,
leichter vollkommen in MgO iiberfiihren lassen.

Es wurde eine gemessene Menge MgCl-Losung eingetrock-
net, 2 ¢ Ammoniumhalogenid (NH,Br oder NH,J) zugetfiigt, im
Tiegelluftbad abgeraucht, dann zweimal mit gelbem HgO ab-
gedampft und zuletzt vor dem Geblise gegliiht.

Siamtliche Gliihriickstdnde erwiesen sich wieder als stark
halogenhaltig. Es ist also bei diesemm Wege auf keine
A rt moglich, eine vollstindige Trennung des Lithiums vom
Magnesium zu bewirken. KEs scheint dabei zur Bildung eines
Gleichgewichtes MgCl, =2 MgO zu kommen, das innerhalb der
Versuchsgrenzen von grofler Stabilitit ist.

2. Mit alkoholischer Ammoniumkarbonatlésung.

Nachdem Gooch und Eddy?® gezeigt hatten, daf man
Magnesium von den Alkalimetallen mittels alkoholischer Am-
moniumkarbonatlésung trennen kénne, versuchte J, Gray-Din-
widdie? diese Methode fiir die Trennung des Lithiums vom
Magnesium zu erweitern. Da dieser Weg zur Trennung des
Lithiums vom Magnesiom hiufig beschritten und auch in Lehr-
btichern ** empfohlen wird, die Erfahrungen des einen von uns
mit dieser Methode aber keine giinstigen waren, so befafiten
wir uns eingehend mit ihrer Uherpriifung.

8 Gooch und Eddy, a. a. O.
#J. Gray-Dinwiddie, a. a. O.
WP P.Treadwell, Lehrbueh II. 1917, S. 61.
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a) Herstellung des Fallungsmittels.

250 g riickstandfreies kiufliches Ammoniumkarbonat zur
Analyse wurden in 770 ¢m® H,O kalt gelost, 180 ¢n® Ammoniak
(D = 0910) und 930 cm® 97%iger Alkohol zugefiigt, das Ganze
mehrere Stunden unter Umschiitteln stehen gelassen, dann filtriert
und diese Losung als Reagens in einer ausgedimpften Flasche
aus Jenaer Glas aufbewahrt.

b) Fiallung von Mg**-Ton durch diese Losung.

Wir wollten uns zuerst iiberzengen, ob die Fillung des
Magnesiums durch die alkoholische Aminoniumkarbonatlosung
auch wirklich eine quantitative ist.

Hiezu wurden gemessene Mengen MgCl,-Losung mit 1 bis
3cem® 97%igem Alkohol mehr, als dem Volumen der Losung ent-
sprach, versetzt, dann 50 cm® Reagens zugefiigt und erst am
nichsten Tag durch Papier filtriert, wobei die an der GefiBwand
fest haftenden Kristillchen mit einer Gummifahne sorgfiltig ent-
fernt wurden. Das erhaltene kristallinische MgCO, . (NH,),CO,.
.4H,0 wurde nach dem Trocknen im Platintiegel zu MgQO ge-
gliitht und dieses gewogen.

Angew.: MgCl 0-1535.  Ber.: MgO 0-0650.  Gef.: MgO 0 0630.
MgCly 0-0767. . MgO 00325, . MgO 0-0330.

. MgCly 0-0767. . MgSO. 00970, . MgS0, 0-1033.
.~ MgCls 0-1406. . MgO 0-0595. . MgO 0-0591.
. MgClL 02112 . MgO 00894, . MgO 0-0890.
. MgCly 0-0954. . MgO 00404, . MgO 00401.

Die gefundenen Werte fiir Magnesinmoxyd entsprechen
praktisch den tatsiichlichen Gehalten. Trotzdem lief sich zu-
weilen im Filtrat noch Magnesium nachweisen.

¢) DieTrennung des Lithiuvms von Magnesium.

Dabei wurde das. Magnesium als MgO und das Lithium als
Li,S0, bestimmt. Da bei einmaliger Fillung des Magnesiums
das Magnesiumammoniumkarbonat sich stets stark lithium-
haltig erwies, wurde die doppelte Fillung bevorzugt. Dabei
wurde die iiber dem Niederschlag befindliche Fliissigkeit vor-
sichtig dekantiert, so daB nur ganz geringe Mengen des Nieder-
schlages auf das Filter gelangten. Der im Fallungskolben ver-
bliebene Niederschlag wurde in wenig HCl gelost, etwas mehr
als das gleiche Volumen 97 %iger Alkohol zugesetzt und die neuer-
liche Fallung mit 50 cm® Reagens vorgenommen. Am nichsten
Tage wurde durch das bereits beniitzte Filter filtriert, mit der
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alkoholischen Ammoniumkarbonatlosung Ilithiunfrei ausgewa-
schen und die Bestimmung beider Metalle wie oben vorgenomimen.

Angewendet: MgCl, 00767, LiCl 0:0790 MgCl, 01535, LiCl 00790
Berechnet:  MgO 00325, Li,80, 0°1024 MgO 0-0650, Li,S0, 01024
Gefunden:  MgO 0°0332, Li,80, 0°1040 MgO 0-0667, Li,SO, 0°1046

Das MgO zeigte sich lithiumhaltig, umgekehrt konnte beim
Lithiumsulfat immer M agnesium nachgewiesen werden, da-
durch erkldren sich die zu hohen Werte fiir Lithium.,

Aus unseren Versuchen ergibt sich, dafi die
Trennung des Lithiums vom Magnesium auch
beidoppelter Fillung wegender Adsorption des
Lithiumions durch das Magnesiumamimonium-
karbonat unrichtige Werte ergibt,

Es sei noch erwiahnt, daf wir auch versuchten, dabei von den
Nitraten auszugehen, um die losende Wirkung des bei der
Fillung gebildeten NH,Cl auf das Magnesiumammoniumkarbonat
moglichst auszuschalten, jedoch war auch hier der Erfolg kein
anderer.

Hervorzuheben wiire noch, daff die Beleganalysen von Din-
widdie mit einer einzigen Ausnahme Werte fiir MgO zeigen,
die um 0-3 bis 12 mg zu hoech sind, was sich dadurch erklirt,
daB er den Titer seiner Mg(Cl,-Losung durch Fillung mit alkoho-
lischer Ammoniumkarbonatlosung ermittelte, und es prégt sich
so ungewollt auch bei ihm deutlich das M'itreiB en von Lithium-
salz aus.

3. Durch Fillung des Magnesiums mit o-Oxychinolin,

Die vortreffliche Fillung des Magnesiums als Magnesium-
o0-Oxychinolat nach R. Berg * 148t sich, wie dieser Forscher be-
reits gezeigt hat, auch zur Trennung des Lithinms vom Magne-
sium verwenden. Der bei 105° getrocknete Niederschlag von
Mg(C,H,ON),.2H,0 ist Wigungsform und enthilt 6-98% Mg.

Nach der Arbeitsvorschrift von Berg wird die ammoniumchlorid-
haltige Magnesium- und Lithiumsalzlosung ammoniakalisch gemacht (ihr
Volumen betrage 80 bis 150 cm?), auf etwa 70 erhitzt und bei steigender
Temperatur bis zum Kochen 2- bis 5%ige alkoholische Oxychinolinlésung
so lange zugefiigt, bis die Flissigkeit deutlich gelb gefirbt ist. Nach Ab-
kiihlenlassen auf Zimmertemperatur wird durch einen Jenaer Glasfilter-
tiegel 1 G 8/< 7 filtriert und mit heiBem, schwach ammoniakalischemn
Wasser lithiumfrei gewaschen. Der Niederschlag wird bei 100 bis 105° ge-
trocknet und dann gewogen,

4 R. Berg, Zeitschr. f. anal. Ch. 71, 23 (1927).
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Zur Bestimmung des Lithiums im Filtrat wird die Losung
in der Platinschale zur Trockne gebracht, wobei Oxychinolin mit den
Wasserddmpfen fliichtig ist, dann wird der Riickstand in wenig mit HCL
angesiuertem Wasser aufgenommen, die ausgeschiedenen organischen Bei-
mengungen durch ein kleines Papierfilter entfernt und in einen ge-
wogenen Platintiegel filtriert, in dem das Lithium in der bekannten Weise
als Li;80; bestimmt wird.

Angewendet: MgCl, 0-0767, LiCl 0-0790.
Berechnet: Mg 0-0196, Li>SO, 0-1024.
Gefunden: Mg 0-0200, 0-0197, Li»S0, 01021, 0-0123.

Angewendet: MgCl, 0-1535, LiCl 0-0790.
Berechnet: Mg 0-0892, Li»S0. 0-1024.
Gefunden: Mg 00392, 0-0393; Li-S0, 0-1027, 0-1028,

Angewendet: MgCl, 0-1535, LiCl 0-0395.
Berechnet: Mg 0-0392, Li-S80, 0-0512.
Gefunden: Mg 0-0391, 00392, Li»S0, 0-0508, 0-0511,

Sdmtliche Magnesiumniederschlige wurden nach Auflgsen
in wenig verdiinnter HC] spektroskopisch auf Lithium gepriift, sie
erwiesen sich als praktisch lithiumfrei, das Li,SO, war
rein weill, nur manchmal zeigte es einen rotlichen Schimmer,

Esgelingtalsoaufdiesem Wege,dasLithium
vom Magnesium durch eine einfache Fidllung
des Magnesiumsquantitativzu seheiden.

Hs ist dies die einzige heute bekannte Methode, die eine
einwandfreie Trennung dieser beiden Metalle gestattet.

C. Die Trennung des Lithiums vom Xalium,
Natrium und vom Magnesium.

Nach der vorliegenden Untersuchung ist der beste Weg zur
Durchfithrung dieser Trennung der folgende:

Fillung des Magnesiums mit o-Oxyehinolin aus
ammoniumechloridhaltiger, ammoniakalischer Losung, Entfernung
der Ammoniumsalze im Filtrat durch Abrauchen derselben und
Trennung des Lithiums vom Kalium und Natrium mit Iso-
butylalkohol mnach der von uns verbesserten Me-
thode von Winkler.

Angewendet: MgCl, etwa 025 g, LiCl 0-0790, NaCl 0-0768.
Berechnet: Li»SO. 0-1024, N2a.80, 0-0933.

Gefunden: Li2S0, 0-1020, Na,S0, 0-0930.

Angewendet: MgCl: etwa 0-12 ¢, LiCl 0-0790, NaCl 0-0768.

Berechnet: LiaSO0: 0-1024, Na,S0, 0-0933.
Gefunden: LixS0, 0-1022, Na.S0, 0-0932.
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Angewendet: MgCl; etwa 0-25, LiCl 0-0895, KClL 0-1617, NaCl 0-1536.
Berechnet: Li»sS0. 0-0512, K.SO0s + Na»S0, 0-3756.
Gefunden: LisS0s 00510, K80, 4 Na.S0, 0-3754.

Angewendet: MgCly etwa 0-25, LiCl 0-0790, KC1 0-0809, NaCl 0-0768.
Berechnet: Li>SO4 0-1024, K280, +- Na.S0, (-1878,
Gefunden: LixSO, 01021, KoS0, + Na,S0, 0-1874,



