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Uber die Bestimmung des Calciums, Strontinms und Barinms.
Von o
L. Szebellédy.

Mitteilung aus dem I. chemischen Institut der konigl. ung. Pdzmény Péter
Universitit zu Budapest. Vorsteher: Prof. Dr. L. W. Winkler.
Bestimmung des Calciums.

In einer vor einigen Jahren erschienenen Abhandlung beschiftigte
sich L, W, Winkler?') mit der gravimetrischen Bestimmung des
Calciums, — Zur Bestimmung des Caleiums wird wie folgt verfahren:

«Die 100 cem betragende, hochstens 0,1 g Caleium enthaltende
neutrale Losung wird mit 3,09 Ammoniumchlorid und 10¢cm n-Essig-
sdure versetzt. Die Flussigkeit wird bis zam Aufkochen erhitzt, danmn
allmdblich 20 cem 2,5 %/ ige Ammoninmoxalatlosung hinzugetrinfelt;
man hilt die Flussigkeit noch weiterhin etwa 5 Minuten lang in rubigem
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 geniigen zum Trocknen kleiner
Niederschlagsmengen 2—3 Stunden, fir grossere Niederschlagsmengen
3-—4 Stunden, Das Trocknen erfolgt bei 100°; es bleibt CaC,0,.H,0
zurtick, » ,

Mit der Nachpriifung dieses Verfahrens beschiftigte sich D. Grézer?);
die von ihm gefundenen Verbesserungswerte sind fur das CaCg0, . H,0
wie folgt: ‘

Gewicht des Verbesserungs- Gewicht des Verbesserungs-
Niederschlages wert, Niederschlages wert
0,40 ¢ - — 0,6 mg 0,15 ¢ 5 — 0,3 mg
0,35 , —05 , 0,10 , ‘ —02 ,
0!30 ” —"0747 ” 0’05 ” H - 0’1 L]
0125 ” ! —‘014 » 0’02 ” I ‘!‘Oyl »
0,20 , —03 , 0,01 ‘ 403 ,

Es wurde untersucht, ob statt des Ammoniumoxalats Kalinmoxalat
als Fillungsmittel verwendet werden kann. Zu den Versuchen wurde
eine Calciumchloridlosung benutzt, die in 1000 cem 17,8788 g reinstes
CaCl,. 6 H,0 enthielt. Es wurden Anteile von 50,03 ccm abgemessen;
in der ersten Versuchsreihe wurde die Fillung mit 20 cem 2,59/ iger

1y Zischrft. f. angew. Chem. 31, I, 187 nnd 203 (1918).
2) Dissertation in ungarischer Sprache (1922),
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Ammoniumoxalatlsung, in der zweiten Versuchsreihe mit 10 cem 109/ iger
Kaliumoxalatlosung ausgefithrt; die gefundenen Mengen CaC,0,.H,0
waren folgende:

Fallungsmittel ~ Fallungsmittel
Ammoniumoxalat- Kaliumoxalat-
losung lésung
0,2986 ¢ 0,2985 ¢
0,2988 , 0,2089
0,2990 ,, : 0,2984 ,
0,2082 , 0,2983 ,
0,2086 0,2087 |
0,2984 , 0,2980
Mittelw. 0,2086 ¢ Mittelw. 0,2985 ¢

Als Fillungsmittel kanp man also das Ammoniumoxalat durch das
in Wasser reighlicher losliche Kaliumoxalat vorteilbaft ersetzen.

Bestimmung des Strontiums.

Nach L W. Winkler?) ldsst sich das Strontium am besten als
8rCy0, . HyO0 bestimmen. Die Ausfibrungsform der Bestimmung ist
folgende: «Die 100 ccm betragende, hochstens 0,5 g Strontiumsalz ent-
haltende neutrale Losung wird mit 1 cem n-Essigsiure angesiuert, bis
zum Aufkochen erhitzt und tropfenweise mit 10 cem 10°/jiger Kalium-.
oxalatlosung versetzt. Am anderen Tage wird der Niederschlag im
Kelchtrichter ) gesammelt. Zum Auswaschen werden 50 com mit
Strontiumoxalat gesattigtes Wasser gsnommen. 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 fir
Niederschlagsmengen von 0,03 — 0,30 g angegeben. Es erschien zweck-
miBig, die Tafel auch auf andere Niederschlagsmengen auszudebnen.
Die Fallung wurde nach Vorschrift (s. 0.) ausgefiihrt. Es wurde ferner
ein kleines Stickchen Nickelblech zur Verbinderung des Siedeverzuges
in die Flussigkeit gegeben. Zu den Versuchen wurde eine Losung
benutzt, die in 1000cem 6,0815¢g Strontiumnitrat enthielt.  Es warden
von der Losung Anteile von 100,06, 50,03, 25,04 und 2,00 ccm ab-
gemessen ; letztere drei Proben wurden auf 100 cem verdiinnt. - Die

1) Ztschrft. £ angew. Chem. 31, 80 (1918).

?) Ztschrft. f. angew. Chem. 80, 251 (1917); vergl. diese Ztschrft. 57,
237 (1918).
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berechneten Niederschlagsmengen sind: 0,5522, 0,2761, 0,1382 und
0,0111 g SrC,0,.H,0; die gefundenen waren diese:
0,6516 ¢ 0,2751¢g 0,1372 ¢ 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 «
0,56515 « 0,2750 « 0,1373 « 0,0091 «
0,5516 g 0,2752 ¢ 0,1372g9  0,0091 g
Die Verbesserungswerte berechnen sich ans diesen Zahlen wie folgt:

. Verbesserungswerte
Gewicht des nach nach meinen
Niederschlages L.W. Winkler Versuchen
055 ¢ — -+ 0,7 mg
0,50 — 407,
045 , — +08 ,
040 , — | +08,
0,35 , — |l 408,
030 , + 0,8mg l +09 .
025 , +09, +09,
020 , +10, | 410,
015 , 11, 1 410,
0,10 , +12, 1 + 1,1,
0,05 , +18, | +13,
0.08 , +14 , i +15,
0,02 , — | + 17,
0,01 , — - +20,

Die von L. W. Winkler errechneten Zablen, verglichen mit den
“oben gefundenen, zeigen untereinander hochstens 0,1 mg Abweichung.
Fast dasselbe ist der Fall bei der Bestimmung des Bariums als Chromat
(s. w. w.). Daraus folgt, dass der individuelle Versuchsfehler bei den
Winklerschen Verfahren nicht mehr als 0,1—0,2 mg betriigt.

Es wurde untersucht, ob bei der Bestimmupg des Strontiums als
8rC,0, . H,O0 das Trocknen auch bei Zimmerwirme ausgefithrt werden
kann, Der Kelchtrichter wurde in #blicher Weise hergerichtet, mit
Wasser benetzt und dieses mit der Wasserstrahlpumpe abgesaugt.
Dann wurde der Kelchtrichter mit etwa 10 ccm durch Destillieren
gereinigtem Aceton behandelt und auch dieses abgesaugt. Hierauf
wurde noch 5 Minuten lang ein kréftiger Luftstrom durch den Watte-
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bausch gesaugt. - Die Luft wurde yorher unter Verwendung der Winkler+
schen Vorrichtung!) fiber krystallisiertes Calciumchlorid geleitet. Das
weitere Trocknen erfolgte etwa 24 Stunden in einem Exsiceator,
welcher mit krystallisiertem Calciumchlorid beschickt war. Das Wiigen
gelangte in geschlossenen Wiigegliischen zur Ausfihrong. Die Fillung
erfolgte nach Vorschrift (s.- w. 0.). Der Niederschlag wurde in #hn-
licher Weise wie der Wattebausch behandelt. Die zn den Versuchen
benutzte Losung enthielt in 1000 ccm 5,4664 g Strontiumnitrat. Es
gelangten von der Losung Anteile von 100,06, 50,03, 25,04 und
5,04 ccm zur Abmessung; letztere drei Proben wurden auf 100 cem
verdiinnt, Die berechneten Niederschlagsmengen sind 0,5006, 0, 2503
0,1258, 0,0252 ¢ SrC,0,. H,0, die gefundenen:
0,5016 g 0,2501 ¢ 0,1246 ¢ 0,0240 ¢
0,5006 = 0,2508 « 0,1250 < 0,0249 «
06,5004 « 0,2498 « 0,1249 « 0,0238 «
0,5014 « 0,2498 « 0,1247 « 0,0241 «
0,5006 « 0,2502 « 0,1250 « 0,02438 «
0,5004 « 0,2508 « 0,1244 « 0,0248 «
0,5008 g 0,2502 g 0,1248 ¢ 0,0243 ¢
Dm aus diesen Zahlen berechneten Verbesserungswerte sind in

foigenden Zahlenreihen enthalten:

Gewicht des , Verhesserungs-
Niederschlages f werte
0,50 ¢ — 0,2 mg
045 , —02 ,
0’4‘0 » ""'072 »
0,35 , —0,1 ,
0,30 , +00 ,
02 , +ot ,
0,20 , +02 ,
0,15 , +04 ,
0,10 , “' +086 ,
0,05 , +08 ,
0,03 , - +09
0702 L] + 110 »

Nach dem analytischen Lehrbuch von F. P. Treadwell?),
krystallisiert Strontiumoxalat mit 21/, Mol. Wasser und wird erst durch
Trocknen bei 100° in Monchydrat @bergefiihrt. Nach meinen Versuchen

l) Ztschrft £ angew. Chem. 81, I, 214 (1918).
2) Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie II, 10. Aufl, S, 64 (1922).
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wird Strontiumoxalat bei Siedehitze aus essigsaurer Losung als Mono-

hydrat gefilit.
. Bestimmung des Bariums.

Das Barium lisst sich am besten als Chromat bestimmen, da fremde
Salze bei diesem Verfahren am wenigsten storen. Sehr kleine Mengen
bestimmt man als Sulfat. Bei der Bestimmung als Bariumchromat
arbeitet man nach L. W. Winkler?!) wie folgt: «Die 100 ccm be-
tragende Losung wird mit 10 com n-Essigsiure angesiuert, bis zum
Aufkochen erhitzt und tropfenweise mit 10 ccme 10Y/,iger Kaliumechromat-
losung versetzf. Man erhilt die Flissigkeit 2-—3 Minuten in ruhigem
Sieden, ldsst bis Tags darauf stehen und sammelt den Niederschlag auf
einem Wattebausch; gewaschen wird mit 50 com kaltem Wasser, ge-
trocknet bei 132%» Die Verbesserungswerte sind fiir 0,03—0,30g
schwere Niederschlagsmengen berechnet.

Zu den Versuchen wurde eine Losung benutzt, welche in 1000 com
6,2824¢ BaCl,.2H,0 enthielt. Es wurden Anteile von 50,03, 25,04
und 2,00 cem abgemessen und auf 100 cem verdiinnt, entsprechend
0,3260, 0,1632 und 0,0180¢ BaCrO,. Die Versuche lieferten folgende
Ergebnisse: 939605  0,1628g  0,0113¢

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 ¢ 0,1629 ¢ 0,0110g
Die aus diesen Zahlen berechneten Verbesserungswerte sind in der
folgenden Tafel mit den friiher gefundenen Verbesserungswerten verglichen:

] erbesserungswerte

Gewicht des i! navch ! gnach einen
Niedersch i | me

iederschlages 1l L.W.Winkler f Versuchen

0,30 ¢ ; -+ 0,2 mg + 0,2 mg
0,25 o401, +02 ,
0120 » i +0’1 ” +0'2 »
0,15 | +ol, +03
0,10 , ! +0,38, +03 ,
0,05 , i +0,6 , + 0,7 ,
0,03 , | +0,7 , +1.0,
0,01 , ‘! - +2,0 »

1) Ztachrft, f. angew. Chem. 80, I, 301 (1917); vergl. diese Ztschrft. 57,
327 (1918).
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Die Bestimmung des Bariums als Suifat geschieht nach L. W.
Winkler!) wie folgt : «Die 100 ccm betragende, 0,20—0,01 g Barium
enthaltende neutrale Losung wird mit 1,0 ¢ Ammoniumchlorid und 1 com
n-Salzsiure versetzt, dann wird in die Flissigkeit ein kleines Stiickchen
Cadmiumbiech gegeben. Die Losung wird bis zom Sieden erhitzt und
tropfenweise mit 5 ccm 50 iger Ammoniumsulfatiosung versetzt. Die
Fliussigkeit wird einige Minuten lang in ruhigem Sieden erhalten.
Tags darauf sammelt man den Niederschlag im Kelchtrichter und
wiischt mit 25 ccm kaltem und ebensoviel heissem Wasser aus. Bs
wird das Gewicht des bei 1309 getrockneten Niederschlages bestimmt.»

Zu den Versuchen wurde dieselbe Bariumchloridlosung wie bei den
fritheren Versuchen benutzt. Es wurden Anteile von 50,08, 25,04 und
2,00 cem, entsprechend 0,3003, 0,1503 0,0120 g BaS0,, abgemessen und
auf 100 com verdiinnt. Die Versuche lieferten folgende Ergebnisse:

0,3012¢ 0,1508¢g 0,0106 ¢
0,3008 « 0,1498 « 0,0116 «
0,3010 « 0,1510 «- 0,0094 «
0,3018 « 0,1504 « 0,0114 «
0,3014 « 0,1499 « 0,0108 «
0,3014 « 0,1500 « 0,0112«
0,3013 9 0,1503 g 0,0108¢.

Die auws diesen Zahlen berechneten Verbesserungswerte, verglichen

mit den friheren, enthilt folgende Tafel:

Gewicht des aZ’:rbesserunfs:;erte‘
Nied hl n a memen
tederseiiages L.W.Winkler | Versuchen
0,30 ¢ — 1,6 mg —1,0myg
0125 ” . —‘1)3 » "‘—'0,7 »
0)20 n —_0’9 n i 0,4: »
0715 » _‘0,6 » _'1:0,0 »
0,10 , —03 , +04 ,
0,05 , 00, +08 ,
0,01 , +03, +12,

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

1) VZtschrft. f. angew. Chem. 83, 1, 299 (1920).
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des Bariamchromats sehr erleichtert. Der Chromatniederschlag ist im
Vergleich mit dem Sulfatniederschlag besser filtrierbar. Die Barium-
chromatniederschlige stimmeén in den parallelen Versuchen auf 0,4 bis
0,5 mg tberein, die Bariumsulfatniederschlige anf 1,0 —1,2 mg. Bei den
kleinen Niederschlagsmengen muss man aber in Betracht ziehen, dass
hier der Verbesserungswert des Bariumsulfats nur halb so gross ist,
als der des Bariumchromats,

Trennung des Calciums vom Strontium.

Das ilteste Verfahren zur Trennung des Calciums vom Strontium
griindet sich daranf, dass wasserfreies Calciumnitrat im abs. Alkohol
reichlich, Strontiumnitrat dagegen nur spirlich lostich ist. Diese Methode
hat Fr. Stromeyer?') im Jahre 1813 als erster angewendet. H. Rose®)
versetste den abs. Alkohol mit ebensoviel abs. Ather In Bezag auf die
Brauchbarkeit des Verfahrens hat R. Fresenius?) kritische Unter-
sachungen aunsgefithrt Er trocknete die Salzgemenge nicht nur auf dem
"Wasserbad, sondern auch auf dem Sandbad griindlich aus und empfahl, die
Trennung zu wiederholen. Ph. E. Browning?) hat statt abs. Alkohols
Amylalkohol angewendet. Nach ihm 16st man das Salzgemenge in wenig
Wasser und erhitzt mit Amylalkohol zum Sieden. Die Losung wird
duorch ein Asbestfilter filtriert, Das Verfahren wird noch einmal
wiederholt. Nun wischt man das Strontinmnitrat mit Amylalkohol aus
und trocknet bei 150° Das Filtrat verdampft man zur Trockne,
filhrt das Calciumnitrat in Sulfat iiber und wigt. Der Verbesserungswert
betrigt fiir Sr(NO;), 0,0020 ¢ und fiir CaSO, 0,0035 g.

Vor aliem hatte ich von den letzten Spuren Wasser befreiten
abs. Alkohol nach L. W. Winklers®) Verfahren dargestelit. Das
spez. Gewicht des abs. Alkohols ist bei 20,07¢ auf Wasser von dem-
selben Wirmegrad bezogen nach L. W, Winkler 0,79070. Das
spez. Gewicht des von mir dargestellten abs. Alkohols habe ich bei
20,059 zu 0,79064 gefunden. Nach meinen Versuchen lost sich bei

1) C. H. Pfaff, Handbuch der analytischen Chem., Bd. I, S. 412 (1821);
vergl. diese Ztschrft. 32, 189 (18 38).

2) Pogg. Ann. 110, 296 (1860); vergl. diese Ztschrft. 82, 189 (1893).

8) Diese Ztschrft. 32, 189 (1893).

4) Vergl. diese Zischrft. 82, 468 (1893),

5) Ber. Deutsch. Chem. Ges, 88, 3612 (1905) und Ztschrft. f. angew. Chem.
29, 18 (1916).



46 L. Szebellady:

16° 1 Gewichtsteil Stroutiumnitrat in 6068, 1 Gewichtsteil Bariumpitrat
in 7888 Gewichtsteilen abs. Alkohol.

L. W. Winkler?) trennt Lithiumchlorid von Kalium und Natrium-
chlorid mit wasserfreiem primarem Isobutylalkohol, Er weist auch darauf
hin, dass Isobutylalkohol in dhnlichen Fillen Anwendung finden sollte,
Nach mieinen Versuchen 16st sich bei 16° 1 Gewichtsteil Strontium-
pitrat in 10346, 1 Gewichtsteil Bariumnitrat in 11067 Gewichtsteilen
wasserfreiem Isobutylalkohol?). Bei der Anwendung von Isobutylalkohol
statt abs. Alkohols gestalten sich also die Bedingungen zur Trennung
glinstiger.

Zu den Trennungsversuchen gelangte eine Calciumnitratlosung zur
Anwendung, deren Calciumgehalt ich einerseits als Oxalat®), andererseits
als Sulfat ermittelt hatte. Die 25,04 com betragenden Anteile der
Losung in je 6 Vérsuchen ergaben im Mittelwert 0,2075¢ CaC,0,.H,0,
entsprechend 0,05692 g Ca und 0,1935¢ CaS0,, entsprechend 0,05695g
Ca. Der Calciumgebalt der Losung betrigt also 0,05694 g, entsprechend
0,1934 g CaSO,.

Um das Calcium als Sulfat zur Wigung zu bringen, wurden Anteile
der Calciumnitratidsung in einem Porzellantiegel von 15 ccm Inhalt zur
Trockne verdampft, Der Tiegel wurde vorher ausgegliht und vom Weg-
pehmen von der Flamme an gerechnet genau nach einer “halben Stunde
gewogen. Das Losen des Riickstandes erfolgte noch in warmem Zustande
in 1-—2 Tropfen Wasser, dann wurde etwa 5mal so viel Ammoniumsulfat
hinzugegeben. Die Salzmasse wurde eine halbe Stunde bei 100° bis
110° getrecknet und der Tiegel hierauf in einem grosseren Porzellan-
tiegel mittels eines Asbestringes so befestigt, dass iberall ein Zwischen-~
raum bestand. Anfinglich wurde nur mit ganz kleiner Flamme erhitzt,
nach Beginn des Rauchens abe: mit voller Bunsenflamme. Das Er-
hitzen wurde nach dem Aufhéren des Rauchens noch eine halbe Stunde

1) Diese Ztschrft. 52, 629 (1913).

2) Zur Priifung des Isobutylalkohols auf Wasser benutzte ich mit Wasser
gesiittigtes Oleum Paraffini. Man verfihrt am zweckmiBigsten, wenn man
2 Tropfen des zir untersuchenden Isobutylalkehols mit 5 com wassergesittigtem
Oleum Paraffini zusammenschiittelt. Wenn der Isobutylalkohol 0,10 v. H.
Wasser énthilt, entsteht sofort eine miIchige Triibung, bei 0,01 v. H. Wasser-
gehalt entsteht eine noch deutlich sichtbare Opalescenz. Vom Alkohol darf
man nicht mehr als 2 Tropfen zur Prifung nehmen, sonst ist die Reaktion
bei weitem nicht so empfindlich.

%) a. a. O.
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fortgesetzt, Das Abrauchen erfolgte in offenem Tiegel. Das Ammonium-
sulfat wendet man als feines Pulver an, sonst erleidet man durch
Decrepitation der Krystillchen Verluste. Nach einer halben Stunde, von
der Beendigung des Erhitzens an gerechnet, wird der Tiegel gewogen.

Zu den Trennungsversuchen wurde eine Strontiumnitratlosung ver-
wendet, deren Strontiumgehalt ich einerseits als Oxalat?'), andererseits
als Nitrat ermittelt hatte. Die 25,04 ccm betragenden Anteile der
Losung ergaben aus je 6 Versuchen im Mittelwert 0,2285 g SrC,0,. H,0
(korrigiert), entsprechend 0,1034¢ Sr und 0,2500 ¢ Sr (NO;),,  ent-
sprechend 0,1035 g Sr. Der Strontiumgehalt der Lésung betrigt also
0,10345 g, entsprechend 0,2499 g Sr(NOy),.

Um das Strontium als Nitrat zar Wigung zZu bringen, wurde die
Strontiumnitratlssung in ein Wigeglas von etwa 30 comm gegeben, welches
bei 132° getrocknet und vom Herausnehmen aus dem Trockenschrank an
gerechnet genau nach einer halben Stunde gewogen wurde. In den
Glasstopsel des flachen Wigeglases ist ein diinner Kerb eingeritzt. Die
Losung wurde zur Trockne verdampft, das Wigeglas in den Trocken-
schrank gegeben und eine halbe Stunde getrocknet. Nach dem Erkalten
wurde der glasartige Rickstand mit
einigen Tropfen abs. Alkohol zerrieben
und das Wiigeglas in den Trockenschrank
zuriickgegeben. Zum Trockren sind noch
2 Stunden nétig; das Wigen erfolgte
dann genau nach einer halben Stunde.

Zur Trennung des Calciums vom
Strontium erwies sich das iibliche Trocknen
des Salzgemenges bei 1409 als ungeniigend.
Zum vollkommenen Trocknen sind 180°
erforderlich, doch muss man vorher einige
Zeit lang bei 130 bis 140° trocknen, um
einem Verspritzen des Salzes vorzubeugen.
Das Arbeiten mit einem Olbad ist un-
sauber und des schlechten Geruches wegen
unangenehm. Beim Trocknen benutzte
ich folgende aus der Figur 6 ersichtliche  J]
Vorrichtung. Der in eine Kisenblechform Fig. 6.

1y Siehe S. 40.
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gegossene, etwa 2!/, kg schwere Bleiblock hat in der Mitte eine geeignete
Hohle, um eine Glasschale von 50 ccm einsetzen zu komnen. Am
Rande des Bleiblocks ist ein Loch fir das Thermometer gebohrt. Die
Einrichtung stellt man auf ein Eisendrahtnetz ohne Asbestdecke. Der
Bleiblock kann mit 1° bis 2° Schwankung auf der erforderlichen
Temperatur erhalten werden.

Die zu untersuchende, Calcium- und Strontiumnitrat enthaltende
Liosung dampft man in einer Glasschale von 50 ccm zur Trockne, danm
bedeckt man die Schale mit einem Uhrglas und erhitzt bei 1359 bis
1409 eine halbe Stunde; hierauf trocknet man den Rickstand bei 180°
noch eine halbe Stunde lang., Man lisst das nicht mehr als 0,59
betragende Salzgemenge in einem Exsiccator tiber pordsem Calcium-
chlorid erkalten. Das Auslaugen beginnt man mit 5 ccm abs, Alkohol
und fihrt mit § cem wasserfreiem Isobutylalkohol fort, In einen kleinen
Glastrichter wird ein 1—-2 ecm fassendes, dichtes Papierfilter gegeben.
Man zerreibt das in der Glasschale befindliche Salz mit der Hilfte des
abs. Alkohols (5 ccm), bis es zu griesartigem Pulver geworden ist.
Zum Zerreiben benutzt man ein ganz kleines Glaspistilll), Nach dem
Absetzen des Salzes wird die Losung auf das Filter gegossen, wenn sie
etwa tritbe durchgeht, giesst man noch einmal auf. Das Verfabren
wird in &dhnlicher Weise mit der anderen Hilfte des abs. Alkohols,
dann mit dem Isobutylalkohol (5 ccm) fortgesetzt. Das Filtrat wird
in einem gewogenen Tiegel von 15 com aunfgefangen, bei 100° bis 110°
eingedampft und der Rickstand in der beschriebenen Weise (s. w. 0.)
in Sulfat tbergefibrt und gewogen. Man sptilt die auf dem Trichter
befindliche Salzmasse mit 25 cems warmem Wasser in die Schale zurtick,
verdampft zur Trockne und wiederholt das ganze Verfahren. Zum
zweiten Auslaugen nimmt man keinen abs. Alkohol, sondern nur
10 ccm Isobutylalkohol. Dieses Verfahren wird zum drittenmal nur
dann wiederholt, wenn das Gewicht des Calciumsulfates mehr als 5 mg
betrigt. Das zuriickgebliebene Strontiumnitrat wird in der beschriebenen
Weise gewogen (s. w. 0.). Wenn die Menge des gefundenen Strontiums
nicht mehr als !/,, Teil des Calciums betriigt, wird vom Gewicht des
gefundenen Calciumsulfates 1mg in Abzug gebracht, Sonst wird das
Gewicht des Calciumsulfates so oft um 0,2 mg verkleinert, als Aus-
langungen aupsgefiihrt wurden. Zu dem Gewichte des Strontiumnitrates

1) Diese Ztschrft. 52, 637.(1913).
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wird soviel zugezihlt, als vom Gewichte des Calciumsulfates in Abzug
gebracht wurde, ferner noch 0,2 mg (Verlust).

Betriigt das Gewicht des Calciumsulfates nicht mehr als einige
Milligramme, dann stellen wir seine Identitit auf mikrochemischem Wege
fest. Die Identitdt des Strontiumnitrates wird durch Flammenreaktion
und auf spektroskopischem Wege nachgewiesen.

Bei den Versuchen wurden von der Calciumnitratlosung Anteile
von 0,60 ccm, von der Strontiumnitratlosung zweimal je 25,04 cem
genommen. Der Ca-Gehalt des Riickstandes war 0,0014g, der Sr-
Gehalt 0,2069¢. Ca und Sr sind also im Verhaltnis von 0,7:100
zugegen. Die Versuche wurden nach der angegebenen Vorschrift ans-
gefiihrt,

e —
eSO, | CaS0; gefunden | SrNOye | Sx(NOgs
bercehnet AhfﬂTAlIJHI | Summe | Perechuet | gefanden

o o [ o1 o | o T ¢ | 4
00046 | 0,0048 | 0,0002 | — | 00050 || 0,498 0,4994
0,0046 | 00046 00004 | -~ | 0,0050 | 04993 0,4995
0,0046 | 0,0050 | 0,0002 | — | 0,002 | 04998 0,4992
Mittel- 3
wert 0,0046 | 0,0048 | 0,000 | — 00051 | 0,4998 0,4993
! i H i

Bei einer anderen Versuchsreihe wurden von der Calciumnitrat- und
Strontiomnitratlosung Anteile von je 25,04 ccom genommen, Der Ca- -
Gehalt des Riickstandes betrug also 0,0569 g, der Sr-Gehalt 0,1035 g,
Qa und Sr sind also im Verhiltnis von 54:100 zugegen.

‘ |

CaS0, n CaS04 gefunden | SrNOsz)z | Sr(NOs)
berechnet ;f L ! 1L | TiL | Sum'rrnewi berechnet gefunden
L ' g g | g i g I g
0,1934 ;0,1824 0,06102 | 0,0014 | 0,1940 l 0,2499 0,2490
0,1934 | 0,1854 | 0,0074 | 0,0010 ( 0,1938 || 0,2499 | 0,2494
0,1934 || 0,1764 | 0,0166 | 0,0012 ’ 01942 || 02499 | 02492
Mittel- f g
wert 0,198¢4 || 0,1814 | 0,0114 ] 0,0012 ) 0,1940 0,2499 | 0,2492

!
Bei einer dritten Versuchsreihe wurden von der - Calciumnitrat-
Josung 50,08 com, von der Strontiumnitratiosung 0,50 ccm genommen.
Der Ca-Gehalt des Riickstandes war 0,1138 g, der Sr-Gehalt 0,0021 g.
Ca und Sr sind also im Verhiltnis von 100:1,8 zugegen.
Fresenius, Zeitschrift f. anal. Chemie. LXX. 1, u. 2, Heft. 4
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It !

0aS04 CaSO4 gefunden !\ SKNOs)s | Sr(NOg)e
berechnet L | . | 1L i Summe !i berechnet | gefunden
g I g e e ] g g
0,3868 || 0,3848 - 1 00037 — | ogsss [ 0,0050 0,0036
0,3868 il 0,3841 ‘ 00029 | — | 0,8870 ’ 0,0050 0,0042
0,8868 || 0,3826 | 0,0056 — 0,3882 0,0050 0,0083
Mittel- l , ’ j
wert 0,3868 ; 0,3838 | 0,0041 ‘ — 10,3879 ] 0,0050 0,0037

Die oben angegebenen Verbesserungswerte sind auf Grundlage -
dieser Versuche festgestellt worden.

Trennung des Calciums vom Barium.

Zur Trennung des Calciums vom Barium eignet sich dasselbe Ver-
fahren, welches zur Trennung des Calciums vom Strontium empfohlen
wunrde. Um das Kriechen des Bariumnitrates beim Eindampfen der
Losung zu verhindern, beschmiert man den Rand der Schale innen
mit etwas Vaselin und wischt es dann mit Watte wieder ab?),

Bei den Versuchen gelangte eine Calciumnitratiosung zur Anwendung,
deren Calciumgehalt als Sulfat in der heschriebenen Weise ermittelt
wurde Die 25,04 cem betragenden Anteile der Liosung in 6 Versuchen
ergaben im Mittelwert 0,2237 g CaS0,, entsprechend 0,0659 g Ca. Der
Rariumgehalt der zur Anwendung gelangten Bariumnitratlésung wurde
einerseits als Chromat2), andererseits als Nitrat bestimmt. Die Bestim-
mung des Bariums als Nitrat erfolgte in derselben Weise wie die Be-
stimmung des Strontimms als Nitrat. Die 25,04 cem betragenden Anteile
der Losung ergaben aus je 6 Versuchen im Mittelwert 0,2504 g BaCrO,
(korrigiert), entsprechend 0,1358 ¢ Ba und 0,2586 g Ba(NO.),, ent-
sprechend 0,1359¢g Ba. Der Bariumgehalt der Losung betrigt also
0,13585 g, entsprechend 0,2585 g Ba(NO,),.

Von der Calciumnitratlosung wurden Anteile von 0,55 ccm, von der
Bariumnitratlosung zweimal je 25,04 cem genommen. Der Ca-Gehalt
des Salzgemenges war 0,0014 g, der Ba-Gebalt 0,2717 ¢. Ca und Ba
waren also i Verh#ltnis von 0,5: 100 zugegen.

1) Diese Ztschrft. 52, 636 (1913),
2) Vergl, 8. 43.



Uber die Bestimmung des Caleiums, Strontiums und Bariums. 51

i .
CaS0, ‘] CaSO.; gefunden 1 Ba(NOg), | Ba(NOsg
berechnet h [ M. | Summe | berechnet % gefunden
I { o | 9 A
0 0049 i 0, 0049 0, 0005 — | 0,0054 | 0,5170 [ 05176
0,0049 || 0,0042 | 0,0010 ; -— ! 0,0052 [ 0,5170 0,5167
0,0049 & 0,0050 | 0,0002 . — 0,0052 ‘ 0,5170 0,5167
Mittel- ) : |
wert 0,0049 ‘ 0,0047 } 0,0006 f — 10,0058 i 0,56170 0,5176

Bel einer anderen Versucharexhe wurden von der Calciumnitrat-
und Bariumnitratlosung je 25,04 com genommen. Der Ca-Gehalt des
Salzgemenges war. 0,0659 g, der Ba-Gebalt 0,1359 g. Ca und Ba waren
im Verhaltnis von 49 : 100 zugegen,

1
CaS0y ’ Ca804 gefunden | Ba(NOs) Ba(NOs)s
berechnet “ 1 | 1 IIL | Summe 1‘ berechnet ' | gefunden
P) | g | 9 g | 9 | g g
0,0237 | 0,2058 | 0,0138 | 0,0046 | 0,9242 | 0,258 0,2584
02287 | 02000 | 00206 | 0,0028 | 02284 | 02585 0,2581
0,2237 [ 0,1872 | 0,0358 | 0,0014 | 0,244 | 0,2585 0,2584
Mittel- , ; | 1
wert 0,2287 || 0,1977 | 0,0234 | 0,0029 } 02240 | 0,285 0,2583

Bei der dritten Versuchsreihe wurden von der Calciumnitratlésung
Anteile von zweimal je 25,04 ccm, von der Barimmnitratlosung 0,51 com
genommen. Der Ca-Gehalt des Salzgemenges war 0,1317 g, der Ba-Gehalt
0,0026 9. Ca und Ba waren im Verhiltnis von 100 : 2 zugegen,

I

CaS0; | CaS04 gefanden | Ba(NOgk | Ba(NOs)s
berechnet ‘M‘I i II. i 1. I Summe }, berechnet | gefunden
’; } g 9 | 9 g 9
04474 04345 00140 | — | 04485 " 0,004 | 0,0088
0,4474 || 0,4461 | 0,003 L= | 04494 0,0049 0,0030
0,4474 1' 0,4454 | 0,0020 | | - ] 0,4474 ‘ 0,0049 0,0047
Mittel- i 1 ; %

wert 0,474 ‘1 04420 | 00064 | — | 04484 || 00040 00038

Die Identitit des Calciumsuifates wird auch in diesem Fall auf
mikrochemischem Wege festgestellt; das Bariumnitrat wird spektro-
skopisch identifiziert.

4%
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Trennung des Bariums vom Strontiam.

. H. Rosel) begriindete ein Verfahren zur Trennung des Bariums
vom Strontium auf der Tatsache, dass Strontiumsulfat durch eine Losung
von Ammoniumcarbonat zu Strontiumcarbonat umgewandelt wird, wih-
rend Bariumsulfat unverdndert bleibt. Dieses Verfahren wurde von
P. Schweitzer?) und R. Fresenius®) als unbrauchbar gefunden.
Die Bestimmung des Bariums unter Verwendung von Kieselfluorwasserstoff-
sjure wurde von P, Schweitzer?) in Vorschlag gebracht und von
R. Fresenius® zur Trennung des Bariums vom Strontium benutzt.
Mehrere Autoren, am eingehendsten B, Fresenius®), beschiftigten sich
mit der Trennung des Bariums vom Strontium, wobei das Barium
als Chromat gefilit wurde. Auf diesem Gebiete arbeiteten ferner
S. G. Rawson™), J. Knobloch®), L. Robin’), A, Skrabal und
L.Neustadtl), H. 8 Lukens und B F. Smith!), Z. Kahan!?),
L. Moser und L. Machiedo$), ¥. A. Gooch und M. A. Soder-
mann!), R, Leo'®) usw.

Nach meinen Vorversuchen reisst bei’ der Fillung das Barium-
chromat um so weniger Strontium mit sich, je saurer die Lbsung ist
und je mehr Ammoniumchlorid sie enthdlt, Durch die Erhohung der
Menge der Sture und des Ammoniumchlorids wird aber auch die Los-
lichkeit des Bariumchromats gesteigert. Um die passendste Vorschrift
zu finden, wurde die Bariumnitrat enthaltende, 100 ccm betragende
Liosung mit verschiedenen Mengen Essigsdnre und Ammoniumechlorid ver-
setzt; nachher wurden zu der im Sieden befindlichen Ldsung tropfenweise
10 com 10%sige Kaliumebromatlosung hinzugefiigt. Tags darauf wurde

1) Pogg Ann. 95, 286, 299, 427 (1955).

2) Vergl. diese Ztschrft. 20, 111 (1881).

3y Diese Ztschrft. 29, 20 (1890).

4) a. a. O.

5) Diese Ztschrft. 29, 143 (1890).

6) Diese Zischrft. 29, 413 (1890).

7) Vergl. diese Zischrft. 46, 178 (1907).

8) Diese Ztschrft 37, 783 (1898).

9) Compt. rend. 187, 258 (1908); vergl. diese Ztschrit. 44, 744 (1905).

10) Diese Ztschrft. 44, 742 (1905). ’

11} Journ. Americ. Chem. Soc, 29, 1455 (1907).

12) Analyst 38, 12 (1908),

13) Chem.-Zig. 35, 337 (1911).

14) Americ. Journ. Science 46, 538 (1918).

13) Monatsh. f. Chem. 48, 567 (1922); vergl. diese Ztschrft. 66, 112 (1925).
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der Niederschlag auf einem Wattebausch gesammelt, mit 50 cem kaltem
Wasser ausgewaschen und der bei 1329 getrocknete Niederschlag
gewogen,

Die zu den Trennungsversuchen verwendeten 100 ccm betragenden
Losungsanteile enthielten bei der ersten Versuchsreihe die 0,0326 g
Bariumchromat entsprechende Menge Barium neben der 0,2973 g
Strontiumoxalat-monohydrat entsprechenden Menge Strontium. In der
zweiten Versuchsreihe enthielten die 100 ccm betragenden Losungsanteile
einer 0,3008 g Bariumchromat entsprechenden Menge Barimm neben
einer 0,0294 g Strontiumoxalat-monohydrat entsprechenden Menge
Strontium. Die Liosungsanteile enthielten in beiden Fallen 10 cem
n-Essigsdure. Die gefundene Menge Bariumchromat als Mittelwert von
zwei Versuchen betrug: ‘

Ammoniumechlorid ” 1. Versuchsreihe II Versuchsrelhe

i T
0y }! 0,0392 ¢ i 0,3294 ¢
1, | 0,0375 , 0,3282
3, {I 0,0373 | 0,3268 ,
5, ! 0,0358 , 0,3267 ,
10 , [ 0,0333 , ' 0,8263

10 ¢ Ammoniumehlorid zu verwenden, erwies sich als unzweck-
miBig; in diesem Falle haftet nimlich der Niederschiag an dem Boden
des Becherglases. Am besten ist es, 5 ¢ Ammoniumchlorid zu nehmen.

Mit den niichsten Versuchen wurde die ndtige Menge n-Essigsiure
festgestellt, welche neben 5 ¢ Ammoniumcklorid am giinstigsten ist. Die
100 ccme betragende Losung eothielt die oben angegebenen Mengen
Barium und Strontium.

n-Essigsiure ! 1. Versuchsreihe ,{ 1. Versuchsreihe
10 cem J 0,0358 ¢ ’ 0,3267 g
15, | 0,0335 ,, | 0,3265 ,
20 5 0,0320 ,, ‘ 0,3260

Von der n-Essigsiiure 20 ccie zu verwenden, erwies sich also schon
als ungiinstig. Bei den endgiiltigen Versuchen wurden daher 15 com
n-Essigsdare und 5 ¢ Ammoniumchlorid genommen,

Auf Grundlage der Vorversuche empfehle ich die Trennung des
Bartums vom Strontium in folgender Weise auszufthren: Die 100 com
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betragende, etwa 0,30 ¢ Salz enthaltende Losung wird mit 15 com
n-Essigsfiure angesinert und mit 5 g Ammoniumchlorid versetzt; hierauf
wird ein Stiickchen Nickelblech in die Flussigkeit gegeben, bis zum be-
ginnenden Sieden erhitzt und tropfenweise mit 10 cem 10%siger Kalium-
chromatlésung versetzt, dann noch einige Minuten in ruhigem Sieden
erhalten., Tags darauf wird der Niederschlag im Kelchtrichter gesammeit,
mit 50 ccm kaltem Wasser ausgewaschen und nach zweistiindigem Trocknen
bei 132° gewogen. Das Filtrat wird mit dem Waschwasser vereinigt,
mit 10 cem n-Ammoniak versetzt und im Wasserbad auf 100 cem ein-
geengt, Das Strontium wird im Filtrat nach dem Winklerschen
Verfahren (s. w. 0.) bestimmt. Das abgeschiedene Strontiumoxalat ist
durch Spuren von Chromat gelblich gefirbt. Vom Gewicht des gefundenen
Bariumchromats werden 0,5 mg in Abzug gebracht, dem Gewicht des
gefundenen Strontiumoxalats 4 mg zugezihlt.

Mit diesen Verfahren wurden folgende Trennungen ausgefihrt,
woraus sich die eben aungegebenen Verbesserungswerte ergaben.

~ Bei der ersten Versuchsreihe waren die berechneten Mengen 0,0301 ¢
BaCrQ, und 0,2978 g SrC,0,.H,0. Die gefundenen:

BaCrO, 8rC,0,. H;0
0,0310 ¢ 0,2936 ¢
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 Mengen
0,1502¢ BaCrO, und 0,1487 g SrC,0,.H,0. Die gefundenen:

BaCrO, 8rC,0,.H,0
0,1499 ¢ 0,1452 ¢
0,1506 « 0,1449 «
0,1504 « 0,1448 «
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 Versuchsreihe waren die berechneten Mengen
0,3003 ¢ BaCrO, und 0,0297 g SrC,0,,Hy0. Die gefundenen:

BaCrOg - SrCy0, . Hy0
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 g 0,0254 g

Bei Einhaltung gewisser Versuchsbedingungen bekommen wir also
auch bei einmaliger Fillung befriedigende Ergebnisse, weun die Menge
‘des Bariums und Strontiums in den angegebenen Grenzen liegt.

Uber die Analysenergebnisse einiger Caleinm-, Strontiem- und
‘Barium-Mineralien beabsichtige ich in einer eigenen Abhandlung zu
berichten.

Schiiesslich fithle ich mich verpflichtet, Herrn Prof, Dr.L.W. Winkler
fiir seine gutigen Ratschlige anch hier meinen innigsten Dank auszu-
sprechen,

Tine nene Methode der Zinntitration mit Fisenchlorid
und Indigocarmin,
Vor

Dr.-Ing. Willi Schluttig, Chemnitz.

Wohl nur ein kleiner Teil der Analytiker ist von der kostspieligen
Titration des Zinns mit Jod und Stirke in Weissmetall, Lotzinn, Zinn-
aschen u. 4. zu der billigeren Methode mit Kisenchlorid und Methylenblan
dibergegangen, wie sie Karl Jellinek und Leo Winogradoff?l)
veroffentlich haben, Der Hauptgrund dirfte die Scheu vor dem Arbeiten
in der Siedehitze sein, wobei zudem gehorige Mengen Salzsiuredimpfe
in die an sich nicht berihmte Laboratorinmsatmosphére gejagt werden,

Die Reaktion

S 4 2Fe” —» Sn"" 4 2 Fe™
fand bereits lange zuvor Anwendung bei der Methode nach E. Victor2)

1) Ztschrft, f. anorg. Chem. 129, 15 (1923) und Zischrfi. £ angew.
Chem, 36, 440 (1923); vergl. diese Ztschrft. 63, 140 (1923).
2) Chem, Ztg. 29, 179 (1905); vergl. diese Ztschrft. 45, 449 (1906).



