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l~bor die Best immung des C alciumsi Stront iums und Bariums. 
Yon 

L .  S z e b e l l 6 d y .  

~[itteilung aus dem I. chemischen Institut der k~nigl, ung. P~zm~ny P~ter 
Universi~t zu Budapest. Vorsteher: Prof. Dr. L, W. W i n k l e r .  

B e s t i m m u n g  d e s  C a l c i u m s .  
In einer vor einigen Jahren erschienenen Abhandhng besch~tftigte 

sich L. W. W i n k l e r  1) mit der gravimetrischen Bestimmung des 
Calciums. - -  Zur Bestimmung des Calciums wird wie fotgt verfahren: 

~,Die 100 ccm betragende, hSchstens 0 , 1 g  Calcium cnthaltendc 
neutrale L0sung wird mit 3 ,0g Ammoniumchlorid und l O c c m  n-Essig- 
saure versetzt. Die Flilssigkeit wird his zum Aufkochen erhitzt, dann 
allm~ihlich 20 ccm 2,50 ige AmmoniumoxalatlOsung hinzugetrliufelt; 
man hlilt die Fliissigkeit noch weiterhin etwa 5 Minuten ]ang in ruhigem 
Sieden. Tags darauf wird der auf den Wattebausch gebrachte Nieder- 
schlag mit 50 ccm kaltem Wasser ausgewaschen. Werden die letzten 
Anteile des Waschwassers abgesaugt, so genilgen zum Trocknen kleiner 
Niederschlagsmengen 2 - - 3  Stunden, ftir grOssere Niederschlagsmengen 
3 - - 4  Stunden. Das Trocknen erfolgt bei 100° ;  es bleibt CaC~Oa. H20 

zurtick.. 
Mit der Nachprfifung dieses Verfahrens besch~ftigte sich D. G r 6 z e r 3); 

die yon ihm gefundenen Verbesserungswerte Sind fllr das CaCaOs. H~O 

wie folgt : 

Gewicht des Verbesserungs- 
Niederschlages wer~ 

0,40 g 
0,35 , 
0,30 
0,25 , 
0,20 , 

Gewicht des Verbesseru~gs: 
Niederschlages weft 

r 

- - 0 , 6  mg 0,15 g 

- -  0,5 . 0 ,10 . 

--  0,4 , 0,05 , 
- -  O,4 , 0 ,02,  
--0,3 , 0,01 

- -  0,3 mg 
--0,2 
- -  0,1 , 
+ 0 , 1  , 

+ 0,3 . 

Es wurde untersucht, ob statt des Ammoniumoxalats Kaliumoxalat 
als F~illungsmittel verwendet werden kann. Zu den Versuchen wurde 
eine CalciumchloridlSsung benutzt, die in 1000 ccm 17,8788 g reinstes 
CaCl 3 . 6H~O enthielt. Es warden Anteile yon 50,03 ccm abgemessen; 
in der ersten Versuchsreihe wurde die F~tllung mit 2 0 c c r a  2,5°/oiger 

z) Ztschrft. f. angew. Chem. 31, I, 187 nnd 203 (1918). 
3) Dissertation in ungarischer Sprache (1922). 
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AmmoniumoxalatlSsung, in der zweiten Versuchsreihe mit 10 ccm 10 °/oiger 
KaliumoxalatlSsung ausgeftihlt; die gefundenen l~Iengen CaC204 . H~O 

waren folgende: 

F~llungsmittel 
Ammoniumoxatat- 

lbsung 

0,2986 g 
0,2988 
0,2990 , 
0,2982 , 
0,2986 , 
0,2984 

Mittelw. 0,29~6 g 

Fiillungsmittel 
Kaliumoxalat- 

16sung 

0,2985 g 
0,2989, 
0,2984, 
0,2983 , 
0,2987, 
0,29~0 

~Iittelw. 0,2985 g 
hls F~tl!ungsmittel kana man also das Ammoniumoxalat durch das 

in Wasser reichlicher 15stiche Kaliumoxalat vorteilhaft ersetzen. 

B e s t i m m u n g  des  S t r o n t i u m s .  
Nach L: W. W i n  k l e r  1) liisst sich das Strontium am besten als 

SrCuO 4 . H~O bestimmen. Die Ausftihrungsform der Bestimmung ist 
folgende: ,Die 100 ccm betragende, hiichstens 0,5 g Strontiumsalz ent- 
haltende neutrale LSsung wird mit 1 c c m  n-Essigsiiure anges~tuert, bis 
zum Aufkochen erhitzt und tropfenweise mit 10 c c m  10% iger Kalium- 

oxalatl(/sung versetzt. Am anderen Tage wird der Niederschlag im 
Kelchtrichter ~) gesammelt. Zum Auswaschen werdea 50 ccm mit 
Strontiumoxalat ges~ttigtes Wasser g~nommen. Hat man den letzten 
Anteil des Waschwassers durch Absaugen entfernt, so geniigen zum 
Trocknen bei 100 ° etwa 2 Stunden.~ 

Die Verbesserungswerte sind in der entsprechenden Tafel filr 
I~iederschlagsmengen yon 0 , 0 3 - 0 , 3 0  g angegeben. Es erschien zweck- 
mafiig, die Tafel auch auf andere Niederschlagsmengen auszudehnen. 
Die F~llung wurde nach Vorschrift (s. o.) ausgefiihrt. Es wurde ferner 
ein kleines Sttlckchen Nickelblech zur Verhinderung des Siedeverzuges 
in die Fltissigkeit gegeben. Zu den Versuchen wurde eine Liisung 
benutzt, die in l O 0 0 c c m  6~0315g Strontiumnitrat enthielt. Es warden 
yon der LOsung Anteile yon 100,06, 50,03, 25,04 und 2,00 ccm  ab- 
gemessen; letztere drei Probeu wurden auf 100 c c m  verdtlnnt. Die 

1) Ztschrft. f. angew. Chem. 81, 80 (1918). 
~) Ztschrft. f. angew. Chem. 30, 251 (1917); vergl, diese Ztschrft. 57, 

237 (1918). 
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bereohneten Niederschlagsmengen sind; 0,5522, 0,2761, 0,1382 und 

0 , 0 1 1 1 g  SrC~O 4 . HsO; die gefundenen waren diese: 

0,5516 g 0,2751 g 0,1372 g 0,0095 g 
0,5513 " 0,2751 *' 0,1372 ¢ 0,0092 - 
0,5515 ¢ 0,2752 - 0,1369 - 0,0091 - 
0,5513 ~ 0,2756 - 0,1373 - 0,0092 * 
0,5521 - 0,2752 " 0,1370 - 0,0086 - 
0,5515 - 0,2750 ¢ 0 , 1 3 7 3  - 0,0091 - 

0,5516 9 "0,2752 9 0,1372 g 0,0091 g 
Die Verbesserungswerte berechnen sich aus diosen Zahlen wie folgt:  

Verbesserungswerte 
Gewicht des 

~Iiederschlages nach nach meinen 
L . W . W i n k l e r  Versuchen 

0,55 g 
0,50 . 
0,45 . 
0,40 . 
0,35 . 
0,30 . 
0,25 . 
0,20 . 
0,15 . 
0,10 . 

0,05 . 
0,08 . 
0,02 ,, 

0,01 . 

+ 0,8 mg 
+ 0,9 . 
+ 1 , 0  . 

-~- 1,1 , 

+ 1,2 . 
+ 1,3 
+ 1 , 4  . 

+ 0,7 mg 
+0 ,7  . 
+ 0 , 8  . 
4 0 , 8  . 
+ 0,8 . 
4 0 , 9  . 
+ 0 . 9  

+ 1 , 0  . 

+ 1 , 0  . 

+ 1,1 . 
+ 1,8 . 
+ 1 , 5 .  
+1 ,7  . 
+ 2,0 . 

Die yon L. W. W in k I e r errechneten Zahlen, vergl ichen mit den 

o b e n  gefundenen, zeigen untereinander h6chstens 0,1 ~ng Abweichung. 

Fast  dasselbe ist der Fa l l  bei der Bestimmung des Bariums als Chromat 

(s. w. u.). Dur~us folgt, dass der individuelle Versuchsfehler bei den 

W i n k l e r s c h e n  Yerfahren nicht mehr als 0 , 1 - - 0 , 2 r a g  betriigt. 

Es wurde untersucht, ob bei der Bestimmung des Strontiums als 

SrCeO 4 . H~O das Trocknen auch bei Zimmerwarme ausgef0hrt werden 

kann. Der Kelchtrichter wurde in iiblicher Weise hergerichtet,  mit 

Wasser benetzt und dieses mit der Wasserstrahlpumpe abgesaugt. 

Dann wurde der Kelchtr ichter  mit etwa 10 ccm durch Destillieren 

gereinigtem Aceton behandelt and  auch dieses abgesaugt. Hierauf 

wurde noch 5 Minuten lang ein kr/iftiger Luftstrom durch den Watte- 
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bausch gesau~. Die Luft w arde vorher unter Verwendung der Wi n k I e r 

sehen Vorrichtung ~) fiber krystaliisiertes Calciumchlorid geleitet. Das 

weitere Trocknen erfolgte etwa 24 Stunden in einem Exsiccator, 

welcher mit krystallisiertem Calciumehlorid beschickt war. Das Wagen 

gelangte in geschlossenen W~Igegl~ischen zur Ausftlhrung. Die Fiillung 

erfolgte nach Vorschrift (s.. w. o.). Der Niederschlag wurde in ~hn- 

licher Weise wie der Wattebauseh behandelt. Die zu den Versuehen 

benutzte LSsung enthielt in 1000 ccm 5,4664g Strontiumnitrat. Es 

gelangten yon der Lfisung Anteile yon 100,06, 50,03, 25,04 und 

5,04 ccm zur Abmessung; letztere drei Proben wurden auf 100 ccm 

verdilnnt. Die bereehneten Niederschlagsmengen sind 0~5006, 0,2503, 

0,1253, 0,0252 g SrCsO a. H~0, die gefundenen: 

0,5016 g 0,2501 g 0,1246 g 0,0240 g 
0,5006 ¢ 0,2508 ~ 0,1250 ¢ 0,0249 " 
0 ,5004  ¢ 0 ,2498 - 0 ,1249 - 0 ,0238 
0 ,5014  " 0 ,2498 " 0 ,1247 ¢ 0 ,0241 ,' 
0 ,5006 ~ 0 ,2502 ,~ 0 ,1250 ,' 0~0243 
0 ,5004 " 0 ,2503 ¢ 0 ,1244 ,' 0 ,0248  << 

0 ,5008  9 0 ,2502 g 0 ,1248  9 ' 0 ,0243 9 , 

Die aus diesen Zahlen berechneten Verbesserungswerte  sind 

foigenden Zahlenreihen enthal ten:  

Gewicht des Yerbesserungs- 
Niederschlages werte 

in 

0,50 g 
0/,5 , 
0,40 ,, 
0,35 , 
0,30 , +_ 
0,25 . + 0,1 
0,20,  + 0,2 
0,15 , + 0,4 
0,10 ,, + 0,6 
0,05 . + 0,8 
0 , 0 3 ,  . + 0,9 
0,02 ~ + 1,0 

Naeh dem analytisehen Lehrbueh  yon T r e a d w e 11 ~) 

0,2 mg 
0,2 
0,2 , 
0,1 
0,0 , 

F .  P .  

krystal l is ier t  Stront iumoxalat  mit  2~/., Mol. Wasser  und wird erst durch 

Trocknen  bei 100 o in Monohydrat  i lbergeflihrt .  Nach meinen ¥ersuchen  

- ---~-)Ztschrf~i f~-angew. Chem. 81, I, 214 (1918). 
s) Kurzss Lehrbuch der analytisch~n Chemi~ If, I0. Auil., S. 64 (1922). 
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wird Strontiumoxalat bei Siedehitze aus essigsaurer LOsung als Mono- 
hydrat gef/tllt. 

B e s t i m m u n g  des  B a r i u m s .  
Das Barium l~tsst sich am besten als Chromat bestimmen, da fremde 

Salze bei diesem Verfahren am wenigsten stSren. Sehr kleine Mengen 
bestimmt man als Sulfat. Bei der Bestimmung als Bariumchromat 
arbdtet  man nach L. W. W i n k l e r  1) wie folgt: ,,Die 100 ccm be- 
tragende LOsung wird mit 10 c c m  n-Essigs~ure angesStuert, bis zum 
Aufkoehen erhitzt und tropfonweise mit 10 ccm 10O/oiger Kaliumchromat- 
15sung versetzt. Man erhitlt die Flttssigkeit 2 - - 3  Minuten in ruhigem 
Sieden, liisst bis Tags darauf stehen und sammelt den Niederschlag auf 
einem Wattebausch; gewaschen wird mit 50 ccm kaltem Wasser, ge- 
trocknet bei 132°.* Die Verbesserungswerte sind ftir 0 ,03--0~30g 
schwere ~Iiederschlagsmengea berechnet. 

Zu den Versuchen wurde eine L0sung benutzt, welche in l O 0 0 c c m  

6~2824g BaCIs.2H~O enthielt. Es wurden Anteile yon 50,03, 25,04 
und 2,00 c c m  abgemessen und auf 100 c c m  verdiinnt, entsprechend 
0,3260, 0,1632 und 0,0130 g BaCrO~. Die Versuche ]ieferten folgende 
Ergebnisse : 0,3260g 0,1628g O,Ol13g 

0,3256 " 0,1629 * 0,0108 
0,3258 * 0,1630 * 0,0120 
0,3258 " 0,1631 * 0,0105 ," 
0 ,3260-  0,1630* 1,0105 
0,3259 - 0,1626 • 0,0111 
0,3258 g 0,1629 g O,OllOg 

Die aus diesen Zablen bereehneten Verbesserungswerte sind in der 
folgenden Tafel mit den frtiher gefundenen Verbesserungswerten verg]ichea: 

Gewieht des !} Verbessorungswerte 
. . .  !r naeh nach meinen Nieclersenlages 'I 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  _LL:W.Wi kler . . . . . .  

0,30 g !! q- 0,2 mg + 0,2 mg 
o,~5. !i + o ,1 .  + 0 2 .  
0,20 , J + 0,1 , + 0 2  . 
0,15. ]i + 0 , 1 ,  + 0 , 3 .  
0 , I0  . rl + 0,3 . + 0,3 . 
o,o5. ii +- 0,8.  + 0,7, 
0,08 . ! + 0,7 ,, + 1.0 , 
0,01 , I - -  + 2,0 , 

a) Ztsehrft~ f. angew. Chem. 80, I, 301 (1917); vergl, diese Ztsehrft. 57, 
827  (1918). 



4~: L. Szebell&dy: 

Die Bestimmung des Bariums als Sulfat geschieht nach L. W. 
W i n k l e r  t) wie folgt : ,Die 100 c c m  betragende, 0,20--0,01 g Barium 
enthalteude neutrale LSsung wird mit 1,0 g Ammoniumchlorid und 1 ccm 
n-Salzs~ture versetzt, dann wird in die Flllssigkeit ein kleines Stitckchen 
Cadmiumblech gegeben. Die L0sung wird his zum Sieden erhitzt und 
tropfenweise mit 5 c c m  5°/oiger AmmoniumsulfatlSsung versetzt. Die 
Flttssigkeit wird einige Minuten lung in ruhigem Sieden erhalten. 
Tags darauf sammelt man den Niederschlag im Kelchtrichter und 
wlischt mit 25 c c m  kaltem und ebensoviel heissem Wasser aus. Es 
wird das Gewicht des bei 130 ° getrockneten Niederschlages bestimmt., 

Zu den Versuchen wurde dieselbe Bariumchloridl0sung wie bei den 
frilheren Versuchen benutzt. Es warden Anteile yon 50,03, 25,04 und 
2,00 c c m ,  entsprechend 0,3003, 0,1503 0,0120 g BaS04, abgemessen und 
auf 100 ccra verdtinnt. Die Versuche lieferten folgende Ergebnisse: 

0.3012g 0,1508g 0,0106 g 
0,3008 - 0,1498 ¢ 0,0116 
0 ,3010-  0 , 1 5 1 0 -  0,0094,, 
0,3018 - 0,1504 ~, 0,0114 - 
0,3014 ~, 0 ,1499-  0 ,0108-  
0,3014 ,, 0,1500 ,, 0,0112 ,, 

0,3013g 0,1503g 0,0108 9. 

Die aus diesen Zahlen berechneten Verbesserungswerte, verglichen 
mit den frfiheren, enthglt folgende Tafel: 

Verbesserungswerte 
Gewicht des 

Niedersch~ages naeh nach meinen 
L.W.Winkler  ¥ersuehen 

0,80 g 
0,25 
0,20 
0,15 , 
0,10 
0,05 
0 , 0 1  , 

- -  1,6 mg 

--1,8 
- -  0 , 9  

--0,6 
- -  (* ,3  

± 0,0 
+ t*,8 

- -  1 , 0  m g  

--0,7 , 
- 0,4 , 
± 0,0 , 
+ 0,4 , 
+ 0,8 
+1,2  , 

Bei der Bestimmung des Bariums als Chromat wird das quantitative 
Sammeln des Niederschlages im Kelchtrichter dutch die gelbe Farbe 

1) Ztschrft. f. angew. Chem. 88, I ,  299 (1920). 
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des Bariumchromats sehr erleichtert. Der Chromatniederschlag ist im 
Vergleich mit dem Sulfatniederschlag besser filtrierbar. Die Barium- 
chromatniederschl~ige stimmen in den parallelen Versuchen auf 0,4 bis 
0,5 mg tiberein, die Bariumsulfatniederschl~ige auf 1,0--1,2 rag. Bei den 
kleinen Niederschlagsmengen muss man aber in Betracht ziehen, dass 
bier der Verbesserungswert des Bariumsulfats nur halb so gross ist, 
als der des Bariumchromats. 

T r e n n u n g  des  C a l c i u m s  vom S t r o n t i u m .  

Das filteste Verfahren zur Trennung des Calciums yore Strontium 
grfindet sich darauf, dass wasserfreies Calciumnitrat im abs. Alkohol 
reichlich, Strontiumnitrat dagegen nur sp~irlich 15slich ist. Diese Methode 
hat Fr .  S t r o m e y e r  ~) im Jahre 1813 als erster angewendet. H. R o s e  ~) 
versetzte den abs. hlkohol mit ebensoviel abs. /~ther In Bezug auf die 
Brauchbarkeit des Verfahrens hat R. F r e s e n i u s  s) kritische Unter- 
suchungen ausgeftthrt Er trocknetc die Salzgemcnge nicht nur auf dem 

Wasserbad, sondern auch auf dcm Sandbad gr~ndlich aus und empfahl, die 
Trennung zu wiederholen. Ph. E. B r o w n i n g  4) hat statt abs. Alkohols 
Amylalkohol angewendet. Nach ihm 16st man das Salzgemenge in wenig 
Wasser und erhitzt mit hmylalkohol zum Sieden. Die LSsung wird 
durch ein hsbestfilter filtriert. Das Verfahren wird noch einmal 
wicderholt. Nun w~scht man das Strontiumnitrat mit hmylalkohol aus 
und trocknet bei 150 °. Das Filtrat verdampft man zur Trockne, 
ftihrt das Calciumnitrat in Sulfur tiber und w~igt. Der Vcrbesserungswert 
betr~tgt ftir Sr(N03) ~ 0,0020 g und fiir CaSO~ 0,0035g. 

¥or  allem hatte ich von den letzteu Spuren Wasser befreiten 
abs. Alkohol nach L. W. W i n k l e r s  5) Verfahren dargestellt. Das 
spez. Gewicht des abs. Alkohols ist bei 20,07 o auf Wasser von dem- 
selben W~irmegrad bezogen nach L. W. W i n k l e r  0,79070. Das 
spez. Gewicht des yon mir dargestellten abs. Alkohols babe ich be i  
20,05 o zu 0,79064 gefunden. Nach mcinen Versuchen 10st sich bei 

1) C. H. P f a f f ,  Handbuch der analytischen Chem., Bd. I, S. 412 (1821); 
vergl, diese Ztschrft. 32, 189 (18 3). 

~) Pogg. Ann. 110, 296 (1~60); vergl, diese Z~schrft. $2, 189 (1893). 
s) Diese Ztschrft. 82, 189 (1893). 
4) ¥ergl. diese Ztschfft. 82, 468 (1893). 
5) Bet. Deutsch. Chem. Ges. 88, 3612 (1905) und Ztschrft. f. angew. Chem. 

29, 18 (1916). 
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16 o 1 Gewichtsteil Stroutiumnitrat in 6068, 1 Gewichtsteil Bariumnitrat 
in 7888 Gewichtsteilen abs. Alkohol. 

L. W. W in  k 1 e r l) trennt Lithiumchlorid yon Kalium and h~atrium- 

chlorid mit wasserfreiem primarem Isobutylalkohol. Er  weist auch darauf 
him dass Isobutylalkohol in ~ihnlichen F~illen Anwendung finden sollte: 
Nach meinen ¥ersuchen 15st sich bei 16 o 1 Gewichtsteil Strontium- 
nitrat in 10346, 1 Gewichtsteil Bariumnitrat in 11067 Gewichtsteilen 
wasserfreiem Isobutylalkohol2). Bei der Anwendung yon Isobutylalkohol 
statt abs. Alkohols gestalten sich also die Bedingungen zur Trennung 
gtinstiger. 

Za den Trennungsversuchen gelangte eine Calciumnitratliisung zur 
Anwendung, deren Calciumgehatt ich einerseits als Oxalat ~), andererseits 

als Sulfat ermittelt hatte. Die 25,04 ccm betragenden Anteile der 
LSsung in j e  6 Versuchen ergalJen im Mittelwert 0 ,2075g CaCaO a. LI,20 , 
entsprechend 0 ,05692g Ca and 0 ,1935g CaSOa, entsprechend 0,056959' 
Ca. Der Calciumgehalt der LSsung betr/igt also 0 ,05694g,  entsprechend 

0 ,1934g  CaSO 4. 

Um das Calcium als Sulfat zur W~gung zu bringen, warden Anteile 
der CalciumnitratiSsung i n  einem Porzellantiegel yon 15 c c m  Inhalt zar 
Troekne verdampft. Der Tiegel wurde vorher ausgegltiht and vom Weg- 
nehmen yon der Flamme an gerechnet genau nach einer halben Stunde 
gewogen. Das L0sen des Rt~ckstandes erfolgte noch in warmem Zustande 
in 1 - - 2  Tropfen Wasser, dann warde etwa 5real so vial Ammoniumsulfat 
hinzugegeben. Die Salzmasse wurde eine halbe Stunde bei  1000 bis 
110 o getrocknet and der Tiegel hierauf in einem grSs~eren Porzellan- 
tiegel mittels eines Asbestriuges so befestigt, dass tiberall ein Zwischen- 
raum bestand. Anf~,tngiich wurde nur mit ganz kleiner Flamme erhitzt, 
nach Beginn des Rauchens abe~ mit roller Bunsenflamme. Das Er- 
hitzen wurde nach dem AufhOren des Rauchens noch eine halbe Stunde 

') Diese Zt, schrft. 52, 629 (1913). 
~) Zur Priifung des Isobutylalkohols auf Wasser benutzte ich mi~ Wasser 

ges~ittigtes Oleum Paraffini. Man verfi~hrt am zweckmafiigsten, wenn man 
2 Tropfen 'des zt~ untersuchenden Isobutylalkohols mit 5 c c m  wasserges~ttigtem 
Oleum Paraffini zusammenschiittelt. Wenn der lsobutylalkohol 0,10 v. H. 
Wassei~ en~hiflt, entsteht sofort eine miichige Triibung, bei 0,01 v. H. Wasser- 
gehalt entsteht eine noch deutlich sichtbare Opalescenz. Vom hlkohol darf 
man nicht mehr als 2 Tropfen zur Prtifung nehmen, sons~ ist die Reaktion 
bei weitem nicht so empfindlich. 

3) a. a. O. 
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fortgesetzt. Das Abrauchen erfolgte in offenem Tiegel. Das Ammonium- 
sulfat wendet man als feines Pulver an, sonst er]eidet man dureh 
Decrepitation der Krystlillchen Verluste. Nach einer halben Stunde~ yon 
der Beendigung des Erhitzens an gerechnet, wird der Tiegel gewogen. 

Zu den Trennungsversuchen wurde eine StrontiumnitratlSsung ver- 
wendet, deren Strontiumgehalt ich einerseits als Oxalat ~), andererseits 
als Nitrat ermittelt hatte. Die 25,04ccm betragenden Anteile der 
LSsung ergaben aus je 6 Versuehen im Mittelwert 0,2285 g SrC~O 4. I~O 
(korrigiert), entsprechend 0~1034g Sr und 0~2500y Sr (NO~)~, eut- 
spreehend 0,1035g sr. Der Strentiumgehalt der L6sung betrfigt also 
0,10345 g, entsprechend 0,2499 g Sr(N03) e. 

Um das Strontium als Nitrat zur Wttgung zu bringen, wurde die 
StrontiumuitratlS~ung in ein Wageglas yon etwa 30ccm gegeben~ welches 
bei 132 ° getrocknet t~nd veto Herausnehmen aus dem Trockenschrank an 
gereehnet genau nach einer halben Stunde gewogen wurde. In den 
Glasst6psel des flachen Wi~geglases ist ein dfinner Kerb eingeritzt. Die 
LSsung wurde zur Trockne verdampft, das Wiigeglas in den Trocken- 
Schrank gegeben und eine halbe Stunde getrocknet. 
wurde der glasartige Rt~ckstand mit 
einigen Tropfen abs. Alkohol zerrieben 
und das W~igeglas in den Trockenschrank 
zurfickgegeben. Zum Trocknen sind noch 
2 Stunden nStig; das Witgen erfolgte 
dann genau nach einer halben Stunde, ':: 

Zur Trennung des Calciums vom 
S~rontium erwies sich das fibliche Trocknen 
des Salzgemenges bei 140 ~' als ungentigen d. 
Zum vollkommenen Trocknen sind 180° 
erforderlich, doch muss man vorher einige 
Zeit lung bei 130 o bis 1400 trocknen, am 
einem Verspritzen des Salzes vorzubeugen. 
Das Arbeiten mit einem 01bad ist un- 
sauber and des sch!echten Geruches wegen 
unangenehm. Beim Trocknen benu~zte 
ich fo]gende aus der Figur 6 ersichtliche 
Vorrichtang° Der in eine Eisenblechform 

~) Siehe S. 40. 

Nach dem Erkalten 

Fig. 6. 
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gegossene, etwa 21/2/~y schwere Bleiblock hat in der Mitte eine geeignete 
HShle, um eine Glasschale yon 50 ccm einsetzen zu kSnnen. Am 
Rande des Bleiblocks ist ein Loeh f~ir das Thermometer gebohrt. Die 
Einrichtung stellt man auf ein Eisendrahtnetz ohne Asbestdecke. Der 
Bleiblock kann mit 1 ° his 2 o Schwankung auf der erforderlichen 
Temperatur erhalten werden. 

Die zu untersuchende, Calcium- and Strontiumnitrat enthaltende 
LSsung dampft man in einer Glasschale yon 50 ccm zur Trockne~ danu 
bedeckt man die Sehale mit einem Uhrglas und erhitzt bei 1350 his 
140 o eine halbe Stunde; hierauf trocknet man den Rtickstand bei 180 o 
noch eine halbe Stunde lang. Man l~tsst das nicht mehr als 0~5g 
betragende Salzgemenge in einem Exsiccator fiber por~isem Calcium- 
chlorid erkalten. Das Auslaugen beginnt man mit 5 ccm abs. Alkohol 
and fi~hrt mit 5 ccm wasserfreiem Isobutylalkohol fort. In einen kleinen 
Glastrichter wird ein 1---2 c~m fassendes, dichtes Papierfilter gegeben. 
Man zerreibt das in der Glasschale befindliche Salz mit der H~lfte des 
abs. Alkohols (5 ccm), bis es zu griesartigem Pulver geworden ist. 
Zum Zerreiben benutzt man ein ganz kleines Glaspistill 1). Nach dem 
Absetzen des Salzes wird die Liisung auf das Filter gegossen, wenn sie 
etwa trttbe durchgeht~ giesst man noch einmal auf. Das Verfahren 
wird in ~hnlieher Weise mit der anderen Hitlfte des abs. Alkohols, 
dana mit dem Isobutylalkohol (5 ccm) fortgesetzt. Das Filtrat wird 
in einem gewogenen Tiegel yon 15 ccm aufgefangen, bei 100 o his 110° 
eingedampft und der Rtickstand in der besehriebenen Weise (s. w. o.) 
in Sulfur ttbergeftthrt und gewogen. Man spfilt die auf dem Trichter 
befindliche Salzmasse mit 25 ccm warmem Wasser in die Schale zurack~ 
verdampft zur Trockne und wiederholt das ganze Verfahren. Zum 
zweiten Auslaugen nimmt man keinen abs. Alkohol, sondern nur 
10 ccm Isobutylalkohol. Dieses Yerfahren wird zum drittenmal nut 
dann wiederholt, wenn das Gewicht des Calciumsulfates mehr als 5 mg 
betr~gt. Das zurttckgebliebene Strontiumnitrat wird in der beschriebenen 
Weise gewogen (s. w.o.). Wenn die Menge des gefundenen Strontiums 
nicht mehr als 1Is o Tei! des Calciums betrltgt, wird yore Gewicht des 
gefundenen Calciumsulfates 1 ~ng in Abzug gebracht. Sonst wird das 
Gewicht des Calciumsulfates so oft um 0,2 m g  verkleinert, als Aus- 
laugungen ausgefiihrt warden. Zu dem Gewichte des Strontiumnitrates 

1) Diese Ztschrft. 5~, 637 (1913). 
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wird soviel zugez~hlt, als vom Gewichte des Calciumsulfates in Abzug 

gebracht wurde, ferner linch 0,2 m g  (Verlust). 
Betrggt das Gewicht des Calciumsulfates nicht mehr als einige 

Milligramme, dann stellen wit seine Identit~tt auf mikrochemischem Wege 
fest. Die Identit~tt des Strontinmnitrates wird durch Flammenreaktion 

and auf spektroskopischem Wege nachgewiesen. 

Bei den Versuchen wurden yon der Calciumnitratl0sung Anteile 
yon 0,60 ccm, yon der StrontiumnitratRisung zweimal je 25,04 ccm 

genommen. Der Ca-Gehalt des Riickstandes war 0,0014g, der Sr- 
Gehalt 0,2069g. Ca and Sr sind also im VerhMtnis yon 0 ,7 :100  
zugegen. Die Versuche wurden nach der angegebenen ¥orschrift aus- 

geftihrt. 

g 
0,0046 
0,0046 
0,0046 

Mittel- 
weft 0,0046 

berechnet L II. III. Summe i] be ech et ~efun 

g g 
0,0048 0,0002 
0,0066 0,0004 
0,0050 0,0002 

0,0048 0,0003 

g 
0,o050 }i 0,499  
0,0050 r 0,4998 
0,0052 0,4998 

0,0051 ! 0,4998 

g 
0,4994 
0,4993 
0,4992 

0,4993 

Bei einer anderen Versuchsreihe wurden yon der Calciumnitrat- und 
StrontiumnitratlOsung Anteile yon je 25,04 ccm genommen. Der Ca- 
Gehalt des Rtickstandes betrug also 0,0569g, der Sr-Gehalt 0,1035 g. 
Ca and Sr sind also im Verh~tltnis yon 54:100 zugegen. 

CaS04 CaSO4 gefunden 

berechne~ ---I. ~ . . . .  ~lI_- I--SIl. Smmne 

g g 
0,1934 0,1824 
0,1934 0,1854 
0,1934 0,1764 

MitteL 
wert 0,1934 0,1814 

g 0,0~14 0,0102 
0,0074 0,0010 
0,0166 0,0012 

0,0114 0,0012 

g 
0,19~0 
0,1938 
0,1942 

0,1940 

Sr(NOa)~ Sr(NOa)z 
berechnet gefunden 

g g 
0,2499 0,2490 
0,2499 0,2494 
0,2499 0,2492 

0,2499 0,2492 

Bei einer dritten Versuchsreihe wurden yon d e r  Caleiumnitrat- 
10sung 50,08ccm, yon d6r StrontiumnitratlSsung 0,50 ccm genommen. 
Der Ca-Gehalt des Rtickstandes war 0 , 1 1 3 8 g ,  der Sr-Gehalt 0,0021g. 
Ca und Sr sind also im Verh~iltnis yon 100:1,8 zugegen. 

F r e s e n i u s ,  Z e i t s c h r i f t  f .  a n a l .  C h e m i e .  L X X .  1. n.  2 .  t t e f t .  4 
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CaSO4 
berechnet 

g 
0,3868 
0,8868 
0,8868 

Mittel- 
wert 0,8868 

CaSOa gefunden 

I .  I I I .  

0,8848 1 0,0037 
0,3841 I 0,0029 
0,3826 0,0056 

0,3838 0,0041 

Ill. ] Summe 

g g 
0,3885 
0,8870 

- -  0,8882 

- -  0,3879 

sr(Nos)~ 
berechnet 

g 
0,0050 
0,0050 
0,0O5O 

0,0050 

Sr(N08)~ 
gefunden 

g 
0,0036 
0,0042 
0,0033 

0~0037 

Die oben angegebenen ¥erbesserungswerte sind auf G r u n d l a g e  
dieser Versuche festgestellt worden. 

T r e n n u n g  des  C a l c i u m s  yore B a r i u m .  

Zur Trennung des Calciums vom Barium eignet sich dasselbe Yer- 
fahren, welches zur Trennung des Calciums yore Strontium empfohlen 
wurde. Um das Kriechen des Bariumnitrates beim Eindampfen der 
LTsung zu verhindern, beschmiert man den Rand der Schale innen 
mit etwas Vaselin und wischt es daun mit Watte wieder ab 1). 

Bei den Versuchen gelangte eine CalciumnitratlSsung zur Anwendung, 
deren Calciumgehalt als Sulfat in der beschriebenen Weise ermittelt 
wurde. Die 25,04 ccm betragenden Anteile der L6sung in 6 Versuchen 
ergaben im Mittelwert 0,2237 g CaSO¢, entsprechend 0,0659 g Ca. Der 
Bariumgehalt der zur Anwcndung gelangten BariumnitratlSsung wurdo 
einerscits als Chromat ,2), andererseits als Nitrat bestimmt. Die Bestim- 
mung des Bariums als Nitrat erfolgte in derselben Weise wie die Be- 
stimmung des Strontiums ats Nitrat. Die 25,04 ccm betragenden Anteile 
d e r  Liisung ergabcn aus je 6 Yersuchen im Mittelwert 0,2504g BaCrO, 
(korrigiert), entsprechend 0,1358 g Ba und 0,2586 g Ba(NO:~)~, ent- 
sprechend 0,1359 9, Ba. Der Bariumgehalt der LOsung betr~gt also 
0,13585g, entsprechend 0,2585g Ba(NOa)~. 

Yon der CalciumnitratlTsung wurden Anteile ~on 0,55 ccm, yon der 
BariumnitratlSsung zweimal je 2 5 , 0 4 c c m  genommen. 1)er Ca-Gehalt 
des Salzgcmenges war 0,0014 g, der Ba-Gehalt 0,2717g. Ca und Ba 
waren also im Verh~tltnis yon 0 , 5 : 1 0 0  zugegen. 

1) Diese Ztschrft. 52, 636 (1913). 
2) Vergl. S. 43. 
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CaS04 gefunden Ba(NOa)~ Ba(NOa)s 

II. i III. Summe berechnet gefunden 

g g g g 
- -  0,0054 0,5170 0,5176 
- -  0,0052 0,5170 0,5167 
- -  0,0052 0,5170 0,5167 

CaSOa 
berechnet I. 

g g q t 
0,0049 0,0049 0,0005 
0,0049 0,0042 0,0010 
0,0049 0,0050 0,0002 

Mittel- 
wert 0,0049 0,0047 0,0006 - -  0,0053 0,5170 0,5170 

Bei einer anderen Versuchsreihe wurden yon der Calciumnitrat- 
und Bariumnitratl6sung je 25,04 ccm genommen. Der Ca-Gehalt des 
Salzgemenges w a r  0,0659 g, der Ba-Gebalt 0 ,1359g .  Ca und Ba waren 
im ¥erhhltnis yon 4 9 : 1 0 0  zugegen. 

CaSO4 
berechnet 

CaSO 

I. II. 

g 
0,0138 
0,0206 
0,0358 

gefunden Ba(NOs)~ Ba(NO~)s 
Ill. i Summe berechnet gefunden 

g g 
0,2237 0,2058 
0,2237 0,2000 
0,2237 0,1872 

l~Iittel- 
wert 0,2237 0,1977 0,0234 

g g .q Y g 
0,0046 i 0,2242 0,2585 J 0,2584 
0,0028 0,2234 0,2585 t 0,2581 
0,0014 0,2244 0,2585 0,2584 

! 
0,0029 0,2240 0,2585 0,2583 

Bei der dritten Versuchsreihe wurden yon der CalciumnitratlSsung 
Anteile yon zweimal je 25,04 ccm, yon der Bariumnitratl6sung 0,51 ccm 
genommen. Der Ca-Gehalt des Salzgemenges war 0,1317 g, der Ba-Gehalt  
0 ,0026g.  Ca und Ba waren im Verh~iltnis yon 1 0 0 : 2  zugegen. 

CaSO~ :I 
berechnet :i I. 

[ 

CaSO. gefunden 

Summe 

Ba(NOs)s 
berechnet 

Ba(NOs)s 
gefunden 

g '! 0,4~45 g g g g g 0,4474 0,0140 --  0,4485 0,0049 0,0088 
0,4474 II 0,4461 0,0033 --  0,4494 0,0049 0,0030 
0,4474 0,4454 0,0020 --  0,4474 0,0049 0,0047 

Mittel- il 
~i 0,4420 0,0064 - -  0,4484 0,0049 0,0038 wert) 0,4474 ! 

Die Identit~it des Calciumsulfates wird auch in diesem Fall auf 
mikrochemischem Wege festgestellt; das Bariumnitrat  wird spektro- 
skopisch identifiziert. 

4* 
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T r e n n u n g  d e s  B a r i u m s  v o m  S t r o n t i u m .  

tI. R o s e 1 )  begr~lndete ein Verfahren zur Trennung des Bariums 
vom Strontium auf der Tatsache, dass Strontiumsulfat durch eine LSsung 
yon Ammoniumcarbonat zu Strontiumcarbonat umgewandelt wird, w~h- 
rend Bariumsulfat unverandert bleibt. Dieses Verfahren wurde yon 
P. S e h w e i t z e r e )  und R. F r e s e n i u s 3 )  als unbrauchbar gefunden. 
Die Bestimmung des Bariums unter Verwendung yon Kieselfluorwasserstoff- 
s~ture wurde yon P. S c h w e i t z e r  4) in ¥orsehlag gebraeht und yon 
R. F r  es e n i u s  2) zur Trennung des Bariums vom Strontium benutzt. 
Mehrere Autoren, am eingehendsten R. F r e s e n i u s 4), besch~ftigten sich 
mit der Trennung des Bariums yore Strontium, wobei das Barium 
als Chromat gef~lit wurde. Auf diesem Gebiete arbeiteten ferner 
S. G. R a w s o n T ) ,  J. K n o b l o e h S ) ~  L. R o b i n ' s ) ,  A. S k r a b a t  und 
L~ N e u s t a d t l  1°), H. S. L u k e n s  und E. F. Smi th11) ,  Z. K a h a n  12)~ 

L. M o s e r  und L. M a c h i e d o 1 3 ) ,  F. A. G o o c h  und ~I. A. S o d e r -  
mann14) ,  R. L e o  1~) usw. 

Nach meinen Vorversuchen reisst bei der F'~llung das Barium- 
chromat um so weniger Strontium mit sich, je saurer die LSsung ist 
und je mehr Ammoniumchlorid sie enth'~lt. Dutch die ErhOhung der 
Mange der S~ure und des Ammoniumchlorids wird aber auch die LOs- 
lichkeit des Bariumchromats gesteigert. Um die passendste ¥orschrift  
zu finden, wurde die Bariumnitrat enthaltende, lOOcc,m betragende 
LSsung mit versehiedenen Mengen Essigs~ure und Ammoniumchlorid ver- 
setzt; nachher wurden zu der im Sieden befindlichen LSsung tropfenweise 
lOcc~n 10°/oige Kaliumchromatl6sung hinzugefiigt. Tags darauf wurde 

1) Pogg Ann. 95, 286, 299, 427 (1955). 
s) Vergl. diese Ztschrft. 20, 111 (lS81). 
s} Diese Ztschrft. '29, 20 (1890). 
4) a. ~. O. 
5) Diese Ztschrft. 29, 143 (1890). 
6) Diese Ztschrft. '29, 413 (i890}. 
7) Vergl. diese Ztschrft. 46, 178 (1907). 
8} Diese Ztschrft 37, 733 (1898). 
9) Compt. rend. 137, 258 (1903); vergl, diese Ztschrft. 44, 744 (1905). 
lo) Diese Ztsehrft. 4~, 742 (1905). 
n)  Journ. Americ. Chem. See. '29, 1455 (1907). 
~2) Analyst~ 8], 12 (1908). 
1~) Chem.-Ztg. 35, 337 (1911). 
14) Americ. Journ. Science 46, 538 (1918). 
15) Monatsh. f. Chem. 4,~, 567 (1922}; vergl, diese Ztschrft. 66, 112 (1925). 
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der Niedersehlag auf einem Wattebausch gesammelt, mit 50 Ccm kaltem 
Wasser ausgewaschen und der bei 132 0 getrocknete Niederschlag 

gewogen. 
Die zu den Trennungsversuchen verwendeten 100 c c m  betragenden 

LOsungsanteile enthietten bei der ersten Versuchsreihe die 0,0326g 
Bariumehromat entsprechende Menge Barium neben der 0,2973 g 
Strontiumoxalat-monohydrat entspreehenden Menge Strontium. In der 
zweiten Versuchsreihe enthielten die 100 ccm betragenden L(isungsanteile 
einer 0,3003 g Bariumchromat entsprechenden Menge Barium neben 
einer 0,0294 g Strontiumoxalat-monohydrat entsprechenden Menge 
Strontium. Die L(isungsanteile enthielten in beiden Fallen 10 ccm  

n-Essigs~ure. Die gefundene Menge Bariumchromat als Mittelwert yon 

zwei ¥ersuChen betrug: 

Ammoniumchlorid 

0 g  

3 ,  
5 ,  

10 

1. Versuchsreihe 

0,0392 g 
0,0375 

0,0373 ,, 
0,0358 , 
0,0333 , 

II. Versuchsreihe 

0,3294 g 
0,3282 , 
0,3268 
0,3267 ,, 
0,3263 

10 g Ammoniumchlorid zu verwenden, erwies sieh als unzweck- 
m~t~ig; in diesem Falle haftet ni~mlich der Niedersehlag an dem Boden 
des Becherglases. Am besten ist es, 5 g Ammoniumehlorid zu nehmen. 

Mit den n~tchsten Versuchen wurde die nStige Menge n-Essigsaure 
festgestellt, welche neben 5 g Ammoniumchlorid am gtinstigsten ist. Die 
l O O c c m  betragende L0sung enthielt die oben angegebenen Mengen 
Barium nnd Strontium. 

n-Essigsaure I/ L Versuchsreihe H. Vers~chsreihe 

10 ccm 0,0358 g 0,3267 g 
15 , l 0,0335 . 0,3265 , 
20 ~ j 0,0320 , 0,8260 , 

Von der n-Essigs~iure 2 0  c c m  zu verwenden, erwies sich also sehon 
als angtlnstig. Bei den endgt~ltigen Versuchen warden daher 15 c c m  

n-Essigsaare und 5 g Ammoniumchlorid genommen. 

Auf Grandlage der Vorversuche empfehle ich die Trennung des 
Bariums vom Strontium in folgender Weise auszuffihren: Die 100 c c m  
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betragende, etwa 0 ,30g  Salz enthaltende LSsung ~vird mit 15 ccm 

n-Essigsaure anges~uert und mit 5 g Ammoniumchlorid versetzt ; hierauf 
wird ein Stiickchen Nickelblech in die Flilssigkeit gegeben, bis zum be- 
ginaenden Sieden erhitzt und tropfenweise mit 10 ccm 10 °/oiger Kalium- 
chromatlSsuag versetzt, dana aoch einige Minuten in ruhigem Sieden 
erhalten. Tags darauf wird der Niederschlag im Kelchtrichter gesammelt, 
mit 50 ccm kaltem Wasser ausgewaschen und nach zweistiiadigem Trocknen 
bei 132 o gewogen. Das Filtrat wird mit dem Waschwasser vereinigt, 
mit 10 ccm n-Ammoniak versetzt und im Wasserbad auf 100 c c m  ein- 
geeagt, Das Strontium wird im Filtrat nach dem W i n k l e r s c h e n  
Verfahren (s. w. o.)bestimmt. Das abge~chiedeae Strontiumoxalat ist 
dutch Spuren yon Chromat gelblich gefiirbt. Vom Gewicht des gefundenen 
Bariumchromats werden 0,5 mg in Abzug gebracht, dem Gewicht des 
gefuadenen Strontiumoxalats 4 m g  zugez~hlt. 

Mit diesen Yerfahren warden folgende Trennungen ausgefiihrt, 
woraus sich die eben angegebenen Yerbesserungswerte ergabeD. 

Bei der ersten Versuchsreihe waren die berechneten Mengen 0,0301 g 
BaCrOa und 0,2973 g SrC~Oa.H20. Die gefundenen: 

BaCrO 4 SrC204 . H~O 
0,0310 g 0,2936 g 
0,0306 ~, 0,2938 - 
0,0310 -, 0,2937 ,~ 
0,0310 ~ 0,2944 
0,0309 ~ 0,2913 ¢ 
0,0312 ~, 0,2948 <~ 

0,0310 g 0,2936 g 

Bei einer zweiten Versuchsreihe waren die berechneten ~Iengen 
0,1502g BaCrO¢ und 0,1487 g SrC~O~.H20. Die gefundeaen: 

BaCrO 4 SrC~Ot. It~O 
0,1499 g 0,1452 g 
0,1506 ~ 0,1449 ~' 
0,1504 - 071448 "~ 
0,1503 ~ 0,1445 
0,1504 - 0,1442 
0,1510 ~ 0,1450 

0,1504 g 0,1448 g 
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Bei einer dritten Versuehs~eihe waren die berechneten Mengen 
0,3003 g BaCr0 a und 0,0297 g SrC~O~.H~O. Die gefundenen: 

BaCr04 SrC~O~. H~O 

0,3008 g 0,0254 g 
0,3010 ¢ 0,0266 
0,3008 ,, 0,0247 (, 
0~3011 ~( 0,0254 ~, 
0,3009 ~ 0,0256 ¢ 
0,3015 ~ 0,0247 ¢ 

0~3010 9 0,025~t g 
Bei Einhaltung gewisser Versuehsbedingungen bekommen wir also 

auch bei einmaliger F~llung befriedigende Ergebnisse, weun die l~Ienge 
des Bariums und Strontiums in den angegebenen Grenzen liegt. 

~ber  die Analysenergebnisse einiger Calcium-, Strontium- und 
Barium-i~Iineralien beabsichtige ich in einer eigenen Abhandlung zu 
beriehten. 

Schliesslieh ffihle ieh reich verpflichtet, Herrn Prof. Dr. L. W. Win  k I e r 
ftir seine giltigen Ratschlitge anch hier meinen innigsten Dank anszu- 
sprechen. 

Eine neue Methode der Z, inntitration mit  Eisenchlorid 
und Indigocarmin.  

Von 

Dr.-Ing. Willi Sehluttig, Chemnitz. 

Wohl nur ein kleiner Tell der Analytiker ist yon der kostspielig~n 
Titration des Zinns mit Jod und St~rke in Weissmetall, L~tzinn, Zhm- 
aschen u. 2. zu der billigeren Methode mit Eisenchlorid und Methylenblau 
~berg~gangen, wie s i e  K a r l  J e l l i n e k  und L e o  W i n o g r a d o f f  1) 
verSffent]ich haben. Der Hauptgrund diirfte die Scheu vor dem Arbeiten 
in der Siedehitze sein, wobei zudem geh0rige ~engen Salzs~ured~mpfe 
in die an sich nicht ber~ihmte Laboratoriumsatmosph~re gejagt werden. 

Die Reaktion 
Sn'" ~ 2 Fe"" - - ~ -  Sn .... ~- 2 Fe'" 

&nd bereits lange zuvor Anwendung bei der Methode nach E. V i c t o r  ~) 

1) Ztschrf~. f. anorg. Chem. 129, 15 (1923) und Ztschrft. f. angew. 
Chem. 86, 440 (1923); vergI, diese Ztschrft. 63, 140 (1923). 

~) Chem. Zig. 29, 179 (1905); verg], diese Ztschrft. 45, 449 (1906). 


