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(Eingelangt am 2. Juli 1929.)

Der Nachweis des Natriums mittels K-Antimonat gilt bekannt-
lich als eine unsichere Reaktion. Als besonders storend wird der
Umstand angesehen, daBl bis zum Eintreten einer unverkennbaren
Abscheidung lingere Zeit verstreicht, wenn nicht von einer ziem-
lich konzentrierten Losung des Natriumsalzes ausgegangen wird.

Im folgenden soll gezeigt werden, daf} fiir die mikrochemische
Ausfithrung der Reaktion gerade das Gegenteil zutrifft. Man er-
hilt so rasch eine kristallinische Abscheidung von charakteristi-
scher Beschaffenheit, dafB iiber die An- oder Abwesenheit von Na-
Salzen im Verlaufe einiger Minuten eine ganz eindeutige Entschei-
dung getroffen werden kann. Ein Hinweis auf die mikrochemische
Charakterisierung des Na-Antimonats findet sich bereits in der
,,Anleitung zur qualitativen chemischen Analyse* von C. R. FRE-
SENTUS'). Es ist an dieser Stelle jedoch nicht auf den sehr wesent-
lichen Umstand hingewiesen, dafB die Kristallbildung mit so groBler
Greschwindigkeit erfolgt, daB die ersten, allerdings noch im Wachs-
tum begriffenen, Kristalle bereits in der kurzen Zeit (es handelt
sich um Bruchteile einer Minute) auftreten, die verstreicht, um
den Objektriger gleich nach Zugabe des Reagens auf den Tisch
des bereits auf das Objekt eingestellten Mikroskops zu hringen.
Das prompte Auftreten der Kristalle diirfte mit der befolgten
Ausfiithrungsweise zusammenhiingen: Man dampft eine kleine
Menge der auf Natrium zu priifenden Losung, die nicht sauer re-
agieren darf, zur Trockne, bringt von dem Riickstand ein kaum
sichtbares Kornchen auf den Objekttriger und gibt dazu ein Tropt-
chen von dem Reagens. Die Grofe des Tropfens richtet sich nach

1) FRESENIUS, Qualitative Analyse, 17. Auflage, S. 119, — Auch in“dem
Buche von BEHRENS-KLEY: Mikrochemische Analyse I, S. 35 (1915) finden sich,
wie ich erst nmachtriiglich bemerke, Angaben iiber die mikrochemische Priifung auf
Na mittels K-Antimonat. Doch ist an dieser Stelle nichts iiber die hier betonten

Momente gesagt.
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der Menge des festen Riickstandes. Da das Na-Antimonat nicht
zu den besonders wenig lislichen Stoffen gehért, mull darauf ge-
halten werden, dal} nur so viel Reagens zugesetzt wird, daB es zur

Abbildung 1.

Ubersittigung kommt. Besonders wenn man etwa nur einen
Tropfen einer verdiinnten Na-Salzlosung eingedampft hat, sollte
nur recht wenig Reagens (etwa '/,, Tropfen) zugesetzt werden.

Abbildung 2.

Es gelingt so unschwer, mit */,,,, mg Na eine sehr deutliche Kristal-
lisation zu erhalten.
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Die Form der Kristalle hingt offenbar von dem Grad der Uber-
sittigung ab. Wenn man eine aus grobkérnigem K-Antimonat be-
reitete Losung benutzt, erhdlt man hdufiger die stabilere Form
(Oktaeder), die in Abbildung 1 dargestellt ist, wihrend vorwiegend
siigebock-, zigarren- oder wetzsteinférmige Gebilde (Abbildung 2
auftreten, wenn eine aus sehr feinkérnigem (mehligem) K-Anti-
monat bereitete Liosung verwendet wird.

Kaliumsalze sind nicht von Nachteil; ich habe auch mit Mi-
schungen, die aus 1% NaCl und 99% KCl1 bestanden, einen deut-
lichen Ausfall der Reaktion erhalten. Es ist dann allerdings dar-
auf zu achten, dal nicht zuviel Reagens angewendet wird. Es muf}
unter Umstéinden vermieden werden, daB véllige Auflosung des auf
den Objekttriger gebrachten Materials eintritt. Und weiter ist in
diesem Falle damit zu rechnen, daBl die charakteristischen, in ihrer
Form etwas abweichenden Kristalle nur eine gewisse Zeit erkenn-
bar sind, weil sie naturgemill beim Verdunsten des Liosungsmittels
durch das auskristallisierende, leichter losliche K-Salz verdeckt
werden kénnen. — Ein besonderer Einflul des Anions ist bisher
nicht beobachtet worden. — Mg-Salze wirken stérend, da sie eben-
falls eine kristallinische Abscheidung geben, die das Erkennen von
Na-Antimonat verhindert. Mg-Salze sind daher vor der Priifung
auf Na zu entfernen.

Wesentlich fiir das Gelingen des Nachweises ist die Beschaffen-
heit der K-Antimonatlosung. Es hat sich ofter gezeigt, dall die
Bildung der charakteristischen Formen ausblieb, wenn eine schwach
getriibte Losung angewendet wurde. Es sollen daher hier auch
einige Ergebnisse aus einer Untersuchung erwéhnt werden, die Herr
Dr. Jouannes PIATER (Wolfen) wihrend seiner Tétigkeit als
Agsistent in der chemischen Abteilung des Physik.-chem. Instituts
der Universitit Leipzig iiber den zeitlichen Verlauf der Auflésung
des K-Antimonats und iiber das Verhalten der verschiedenen Ld&-
sungen auf meine Veranlassung ausgefiihrt hat.

Die Auflosung erfolgt bei Zimmertemperatur aulerordentlich
langsam. Mit einem feinkérnigen Priparat (3 ), das bereits zwei-
mal zum Séttigen von 30 cem Wasser gedient hatte und daher
gut ausgewaschen war, konnte festgestellt werden, daf die Sitti-
gung von 30 ccm Wasser (allerdings bei nur mehrmaligem Um-
schiitteln am Tage) nach sieben Tagen noch nicht erreicht war (das
heillt, es fand noch Zunahme des Leitvermdgens statt) und dal
es vorher infolge Hydrolyse zu einer Tritbung der Losung kam.
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Beim Erwérmen auf 100° ist bereits in einigen (etwa fiinf) Mi-
nuten fast ebensoviel von dem Salz geldst wie nach sechs Tagen bei
Zimmertemperatur.

Die Geschwindigkeit der Auflosung héingt ferner in hohem Male
von der Beschaffenheit des Priparats ab. Mit einem sehr fein-
kornigen Préparat (von mehliger Beschaffenheit) wird bereits in
zehn Miunten beim Erwirmen auf 50° nahezu Séattigung erreicht,
wihrend von einem grobkérnigen Priparat von griefartiger Be-
schaffenheit in derselben Zeit etwa nur der vierte Teil von der
Menge in Losung geht, die von dem feinkérnigen Priparat an das
Lésungsmittel abgegeben wird.

In dieser Beziehung und iiber das Verhalten der Lésungen gegen
Lackmus sind in der letzten Zeit noch die folgenden Feststellungen
gemacht worden. Wenn man z. B. je 1 g des Prédparats mit 10 cem
Wasser von 50° ansetzt und 15 Minuten lang in einem Becher-
glase mit Wasser von 50° unter lebhaftem Umschiitteln nach jeder
Minute beldfit, erhilt man in beiden Fillen alkalisch reagierende
Lésungen. Die mit dem feinkérnigen Priparat hergestellte Losung
reagiert aber deutlicher alkalisch und sie gibt auf Zusatz von
Salzséure eine sehr reichliche Abscheidung, wihrend die aus grob-
kornigem Material bereitete Lésung dabei klar bleibt, wohl aber
beim Einleiten von Schwefelwasserstoff eine deutliche flockige Ab-
scheidung von Antimonsulfid gibt. Nach griindlichem Zerreiben
des grobkérnigen Materials verhilt sich dieses beim Auflosen
(nach qualitativer Beurteilung) ebenso wie das mehlige Priparat.

Die Menge des in Losung gegangenen Salzes 148t sich auch nach
dem Leitvermogen beurteilen — eine Lésung mit einem spezifischen
Leitvermégen von der GroBenordnung 0,01 reziproke Ohm kann
als ziemlich konzentriert betrachtet werden. Im iibrigen kann durch
das Verhalten einer Liosung gegen 2/1 norm. Salzsdure, beziehungs-
weise Schwefelwasserstoff rasch AufschluBd iiber die ungefihre Kon-
zentration einer Lisung an Antimonat gewonnen werden.

Der verschiedenen Konzentration entsprechend treten die Fil-
lungen bei makrochemischer Ausfiihrung der Reaktion nach sehr
verschiedenen Zeiten auf. Z. B. trat mit der konzentrierten, aus
feinkdrnigem Material bereiteten Lésung mit einer 0,01 norm.
Losung von Natriumnitrat beim Vermischen gleicher Volume be-
reits nach fiinf Minuten eine kristallinische Abscheidung ein, mit,
der verdiinnteren Losung dagegen erst nach sechs Stunden. Ob
dies nur mit einer Verschiedenheit der Konzentration oder nicht
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vielleicht auch mit einem verschiedenen Zustande der ,,Aggre-
gation nach G. JANDER und W. BRULL?) zusammenhéingt, mul}
zunédchst dahingestellt bleiben.

Mit Bezug auf den Einflul der verschiedenen Konzentrationen
des Reagens bei mikrochemischer Ausfithrung sei noch bemerkt,
daB selbst mit Lésungen von so verschiedener Konzentration (dald
die eine auf Zusatz von 2/1 norm. Salzsdure eine sehr reichliche
Abscheidung gibt, die andere keine — siehe oben) zufrieden-
stellende Ergebnisse erhalten werden. Allerdings ist die Mannig-
faltigkeit der Formen des Na-Antimonats bei Anwendung einer
konzentrierteren Losung griofer, so dafl die Verwendung einer ver-
diinnteren Liosung in dieser Hinsicht einen Vorteil bietet. Mit einer
konzentrierteren Losung kommt man allerdings in dem Falle etwas
weiter, wenn man nicht von einem festen Riickstande, sondern von
einer Losung ausgeht. Es zeigt sich dann, dafl die Entstehung
einer Kristallisation eher aushleibt, wenn man eine verdiinntere
4€.5sung als Reagens angewendet hat. Es kann natiirlich dann
immer versucht werden, ob eine Kristallisation eintritt, wenn man
den Objekttriger einige Minuten auf dem Wasserbade erwérmt.

Zur Herstellung einer fiir die mikrochemische Priifung geeig-
neten Losung verfahren wir so, daB eine kleine Menge (etwa 0,05 o)
mit 5 ccm Wasser einige (zwei bis drei) Minuten unter héufigem
Schiitteln auf etwa 50° erwidrmt wird, wenn das Prédparat von
mehliger Beschaffenheit ist. Dabei gehen die feinsten Teilchen als-
bald in Losung, die groberen setzen sich leicht ab, so dall auf
Filtration verzichtet werden kann. Bei grobkérnigem Material wird
einige Minuten bis zu schwachem Sieden erhitzt und die Losung
unter der Wasserleitung auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Eine
auf die eine oder andere Weise bereitete Lisung gibt mit Salzséure
eine deutliche Triibung. Gegeniiber Lackmuspapier zeigen die
Loésungen ganz schwach alkalische oder neutrale Reaktion; es
héingt dies von der Menge des Priparats im Verhéltnis zur Menge
des Losungsmittels ab.

Ich wiirde es nicht wagen, einen so schlichten Beitrag zum
PREGL-Jubiléiumsband beizusteuern, wenn ich nicht glaubte er-
warten zu diirfen, dal dem Jubilar gerade durch dieses Beispiel
cine kleine Geburtstagsfreude bereitet werden wiirde, durch welches

?) (. JANDER u. W. BRULL, Zeitschr. f. anorg. Chem. 158, 334 (1926).
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die Uberlegenheit der mikrochemischen Ausfiihrung einer Reaktion
in so iiberzeugender Weise dargelegt werden kann.

Herrn Dr. PIATER méchte ich auch an dieser Stelle aufs beste
fiir die Versuche danken, die er unter anderem iiber die Auflosungs-
geschwindigkeit des K-Antimonats durchgefiihrt hat und die hier
nur zum Teil Erwédhnung gefunden haben. — Die Mikroaufnahmen,
die ich Herrn Dr. F. LiHr verdanke, sind mit einem Mikroskop
und einer Mikrokamera von der Firma Busch aufgenommen wor-
den, fiir deren Uberlassung ich der Notgemeinschaft der Deutschen
Wissenschaft zu besonderem Danke verpflichtet bin.



