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Bestimmungsmogliehkeiten. 
Beryllium gehort nach seiner SteHung im periodischen System zu den typischen 

Elementen. In seinem chemischen Verhalten steht es daher den Elementen der 
3. Gruppe und vor aHem dem Aluminium viel naher als den Erdalkalien. Es wird 
im Verlauf des systematischen Analysenganges !nit dem Aluminium zusammen 
durch Ammoniak als Hydroxyd ausgefaHt. Sehr erschwerend fur die Entwicklung 
der analytischen Chemie des Berylliums war es, daB Beryllium fast immer zu
sammen mit Aluminium, dem es in seinem' che!nischen Verhalten sehr ahnelt, 
vorkommt und es wenigstens friiher an empfindlichen Nachweisreaktionen fur 
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Beryllium fehlte. So wurde eine groBe Zahl von Bestimmungs- und Trennungs
methoden des Berylliums von Aluminium als brauchbar vorgeschlagen, die aber 
spaterer Nachpriifung nicht standhielten. Bei dem Mangel schwerloslicher Beryl
liumverbindungen sind eigentlich nur zwei Abscheidungsformen von praktischer 
Bedeutung: das Berylliumhydroxyd, das nach ganz ahnlichen Methoden wie 
Aluminiumhydroxyd gefallt wird, und das der entsprechenden Magnesiumver
bindung analoge Ammoniumberylliumphosphat, das aber praktisch kaum in 
formelreiner Zusammensetzung zu erhalten ist. Die Hydrolyse der Berylliumsalze 
in waBriger Losung, die der der Aluminiumsalze ahnlich ist, bildet die Grundlage 
einer Reihe maBanalytischer, acidimetrischer und jodometrischer Methoden, deren 
Vorbild ebenfalls ahnliche Bestimmungsverfahren des Aluminiums sind. Zur 
Ermittlung sehr kleiner Berylliumgehalte in Mineralien und Legierungen eignet 
sich neben der spektralanalytischen Bestimmung vor allem die colorimetrische 
Titration mittels Chinalizarins. 

Bietet so die verhaltnismaBig wenig vielseitige Bestimmung des Berylliums 
selbst kaum groBere Schwierigkeiten, so ist die quantitative Trennung des Beryl
liums vor allem von den meist mit Beryllium vorkommenden Metallen Aluminium 
und Eisen nicht immer einfach. Zahlreiche analytische Arbeiten sind der Trennung 
des Berylliums von diesen Metallen gewidmet. Die Abtrennung des Aluminiums 
und Eisens durch Falluilg mit Tannin oder Oxin -letztere auch als Mikrotrennung 
- ist von allen ausgearbeiteten Metboden am zuverlassigsten undvielseitigsten 
anwendbar. Bei groBem UberschuB von Aluminium oder Eisen werden diese 
Trennungsverfabren vorteilbaft mit solchen Methoden verbunden, die zunacbst 
eine Abtrennung des Uberschusses von Aluminium bzw. Eisen gestatten. Hierzu 
sind in erster Linie herangezogen worden die Schwerloslichkeit von Natrium
aluminiumfluorid sowie von Aluminiumchlorid in einem Xther-Salzsaure-Gemiscb, 
die Loslichkeit von Eisenchlorid in einem mit Chlorwasserstoff gesattigten Xther
Salzsaure-Gemisch oder die elektrolytische Abscbeidung des Eisens an einer Queck
silberkathode. Neben viel Aluminium lassen sich kleine Berylliummengen ohne 
vorhergehende Trennung durch colorimetrische Titration mit Chinalizarin be
stimmen. Die Trennung des Berylliums von anderen Metallen macht im allgemeinen 
keine Schwierigkeiten. 

Eignung der wichtigsten Verfahren. 
Das wichtigste Verfahren zur Bestimmung des Berylliums ist die Fallung also 

Hydroxyd, das gegliiht und als Oxyd gewogen wird. Sowohl die Methoden der 
Fallung mit Ammoniak als auch besonders diejenige der Hydrolyse mit Ammonium
nitrit fiihren bei Einhaltung der gegebenen Arbeitsvorschriften zu genauen Er
gebnissen. Bei der 'Bestimmung von weniger als 20 mg Berylliumoxyd fallen aller
dings die Fehler infolge der Verluste beim Filtrieren und Auswaschen sowie die 
Wagefehler schon erheblich ins Gewicht. Durch Fallung mit Ammoniak und 
Tannin lassen sich die bei der Verarbeitung entstehenden Verluste noch verringern 
und so noch wenige Milligramme Berylliumoxyd befriedigend genau bestimmen. 

Durch Uberfiihrung des Oxyds in Sulfat, dessen Molekulargewicht mehr als 
·4mal so groB ist wie das des Oxyds, laBt sich auch der relative Wagefehler ver
mindern. Die Uberfiihrung des gefallten Hydroxyds in Sulfat kommt in erster 
Linie fUr die Mikrobestimmung in Betr?>cht, einmal wegen des hohen Molekular
gewichtes und zum anderen wegen der niedrigen, zur Darstellung wasserfreien,. 
gewichtskonstanten Sulfates erforderlichen Temperatur (etwa 350 bis 400°). 

Die Fallung als Ammoniumberylliumphosphat und Wagung als Pyrophosphat,. 
die wegen des hohen Molekulargewichtes zunachst sehr geeignet erscheint, ist, von 
der Bestimmung bei Anwesenheit von Phosphorsaure abgesehen, weniger zu 
empfehlen. Die Erlangung stochiometrisch zusammengesetzter Niederschlage 
scheint, wenn iiberhaupt, dann nur unter bestimmten, engumgrenzten Versuchs-
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bedingungen moglich zu sein. Mit empirisch gefundenen Umrechnungsfaktoren wird 
man aber nur arbeiten, wenn andere Bestimmungsmethoden nicht anwendbar 
sind oder groBte Genauigkeit nicht erforderlich ist. 

Die maBanalytischen Verfahren sind nicht sehr genau, gestatten aber infolge 
des niedrigen Xquivalentgewichtes des Berylliums auch die Bestimmung kleinerer 
Berylliummengen bis herunter zu wenigen Milligrammen Berylliumoxyd. Sie sind 
vor allem zur Schnellbestimmung auch in Berylliumfluoridlosungen geeignet. 

Kleinste Berylliumgehalte werden am sichersten durch colorimetrische Titration 
mit Chinalizarin ermittelt. Nach diesem Verfahren ist noch etwa O,l'mg auf ±3 
bis 5% genau auch in Gegenwart von Aluminium bestimmbar, was nach keiner 
anderen Methode moglich ist. Die Empfindlichkeit der colorimetrischerr Titration 
ist bei wesentlich groBerer Genauigkeit annahernd ebensogroB wie die der quan
titativen Spektralanalyse, die vor allem zur Bestimmung des Berylliumgehaltes 
berylliumarmer Gesteine angewendet worden ist. 

In der folgenden Ubersichtstabelle sind die wichtigsten Bestimmungsmethoden, 
ihr Anwendungsbereich und die erreichbare Genauigkeit zusammengestellt. Eine 
Ubersicht tiber die wichtigsten Trennungsmethoden istdem Abschnitt tiber die 
Bestimmung in Gegenwart anderer Elemente vorangestellt. 

Tabelle 1. Wichtigste Bestimmungsmethoden. 

Gravimetrische Bestlmmung Anwendungs-
Methode -~ bereich in Mlttlerer Fehler Bemerlrungen 

I 
Wiigungs- lIfilligrammen Fiillungsmittel Abscheidungsform form BeO 

§ 1, A, 1 u. 2 NHs Be(OH)2 BeO )20 meist negativ 
§ 1, A, 3 NHs + Tannin Be(OH)2 + Tannin BeO 10-100 < + 0,2mg 
§ 1, B NH4N02 Be(OH)2 BeO )20 < ± 0,3mg Genauestes Ver-

fahren 
§2 - Be(OH)2 BeS04 60-250 -0,1% 

-- 0,5 ±0,3% Mikromethode 
§3 (NH4)2HP04 (NH4)BeP04 Be2P 20 7 )10 --± 1% in Gegenwart VOL 

HaP04 

MaBanaIytische Bestimmung 

Titration mit I Art der Bestimmung 

§ 4, A, 1 'NaOH acidimetrisch gegen 15-100 ±I% Schnellbestimmung 
Indicatoren auch in Gegenwart 

§ 4, A, 2 b NaOH konduktometrisch 1-15 < ±3% von Fluoriden 
§4, B Na2S2Oa jodometrisch mit Jodid- 25-100 -1,4% 

Jodat 
§4, B NaOH und 

Na2S2Oa I 
acidimetrisch und jodo-

metrisch 
1-10 ±D,I mg 

Colorimetrische Bestimmung 

§ 5, A, 2 Colorimetrische Titration mit Chinalizarin ) 0,1 ±3% KleinsteBe-Mengen, 
Schnellbestimmung 
auch in Gegenwart 

von Al und F 

§7 SpektraIanaIytische Bestimmung Be-GehaIt: vgl. Tab. 5 Untersuchung 
nach chemischer Anreicherung > 0,0003% Be-armer Gesteine 

und Legierungen 

Auflosung des Untersuchungsmaterials. 
AIle Berylliumsalze anorganischer Sauren losen sich leicht in Wasser, nur 

wasserfreies Berylliumsulfat lost sich unter Bildung von Tetrahydrat sehr langsam 
auf. Berylliumhydroxyd ist in verdtinnten Sauren leicht loslich. Berylliumsalze 
organischer Sauren sowie komplexe Berylliumfluoride fiihrt man am besten durch 
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Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsaure in Sulfat iiber, da die Fallung als 
Berylliumhydroxyd infolge del' Bildung komplexer Ionen sonst unter Umstanden 
nicht vollstandig ist. Basisches Berylliumacetat Be40(CH3COO)6 wird am besten 
mit heiBel', verdiinnter Essigsaure in Losung gebracht odeI' durch Kochen 
mit konzentrierter Salpetersaure zersetzt. Metallisches Beryllium lost sich in ver
diinnter odeI' konzentrierter kalter Salzsaure leicht auf. In kalter Salpetersaure 
und Schwefelsaure lost es sich schwerer, gegen kalte konzentrierte Salpeter
saure verhalt sich Beryllium sogar passiv. In del' Hitze wird es hingegen von 
allen Sauren leicht gelost. Alkalihydroyd ist zur AuflOsung von Beryllium 
wenig geeignet, da es sich weit schwieriger als Aluminium in Alkalilaugen lost. 
Die zur AuflOsung von Berylliumlegierungen anzuwendenden Losungsmittel richten 
sich nach dem Legierungspartner; ein Gemisch von Salzsaure mit etwas konzen
triertem Wasserstoffsuperoxyd ist in den meisten Fallen am geeignesten. Stark 
gegliihtes Berylliumoxyd ist in Salzsaure und Salpetersaure so gut wie unloslich, 
in kochender, konzentrierter Schwefelsaure sowie in FluBsaure gut loslich. Stark 
gegliihtes bzw. krystallisiertes Berylliumoxyd wird daher am besten durch teil
weises Abrauchen mit Schwefel- und FluBsaure odeI' Schmelzen mit Kaliumbisulfat 
aufgeschlossen. Saurelosliche Berylliummineralien, z. B. berylliumhaltige Phos
phate wie Kolbeckit, werden in konzentrierter Salpetersaure odeI' in Konigswasser 
gelOst, saureunlosliche Mineralien in iiblicher Weise mit Soda aufgeschlossen. Wenn 
nul' del' Berylliumgehalt bestimmt werden soli, fiihrt man das Beryllium am ein
fachsten durch Sintern des Minerals mit einer ausreichenden Menge Natriumsilico
fluorid in wasserlosliches, leicht auszulaugendes, komplexes Berylliumfluorid iiber. 
Gesteine mit sehr geringem Berylliumgehalt, z. B. Pegmatite, raucht man am 
besten mit einem Gemisch von FluBsaure und Schwefelsaure ab und lOst dann den 
kieselsaurefreien Riickstand in Salzsaure. Da Kieselsaure leicht Beryllium adsor
biert, ist die bei Mineralaufschliissen ausfallende Kieselsaure stets mit FluBsaure 
und Schwefelsaure abzurauchen. Einen etwaigen Riickstand schlieBt man dann 
mit Kaliumbisulfat auf, priift in del' Losung des Aufschlusses auf Beryllium und 
bestimmt es gegebenenfalls quantitativ. Die wichtigsten Methoden fiir den Auf
schluB von Mineralien und die Auflosung von Legierungen sind bei den speziellen 
Bestimmungsmethoden (§ 11) eingehender beschrieben. 

BestimmungsmefhQden. 

§ 1. Gravimetrische Bestimmung als Berylliumoxyd. 
BeO, Molekulargewicht 25,02. 

Allgemeines. 

Beim Gliihen von Berylliumhydroxyd und von Berylliumsalzen - auch von 
Berylliumchlorid in nicht absolut trockener Atmosphare - entsteht Berylliumoxyd, 
das nach dem Gliihen bis zur Gewichtskonstanz zur Wagung gebracht wird. Del' 
Gehalt reiner BerylliumsalzlOsungen kann daher einfach durch Eindampfen und 
Gliihen des Trockenriickstandes bestimmt werden. Meistens wird abel' die gravi
metrische Bestimmung des Berylliums als Oxyd mit del' vorhergehenden Ausfallung 
als Hydroxyd verbunden und stellt in diesel' Kombination die wichtigste und all
gemeinster Anwendung fahige Bestimmungsform des Berylliums dar. 

Eigenschaften des Berylliumoxyds. Berylliumoxyd entsteht beim Gliihen des 
Hydroxyds als weiBes, lockeres Pulver. Es krystallisiert dihexagonal-pyramidal. 
Das Krystallgitter gehort im Gegensatz zu dem del' iibrigen Erdalkalioxyde dem 
Wurtzit-Typ an. Berylliumoxyd bildet bis zum Schmelzpunkt, del' iiber 2400° 
liegt, keine anderen Modifikationen, die Dichte schwankt je nach del' thermischen 
Vorbehandlung nul' wenig um den Wert 3. 
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Berylliumoxyd ist das am schwersten losliche Erdalkalioxyd. Die Loslichkeit 
in Wasser betragt bei Zimmertemperatur 0,2 mg Berylliumoxyd (bei 4400 gegliiht) 
im Liter, also 8.10-6 Mol/l (REMY und KUHLMANN). 

Das chemische Verhalten des Berylliumoxyds ist abhangig von seiner thermischen 
Vorbehandlung. Auf 4400 erhitztes Oxyd ist auch in verdiinnten Sauren vollstandig 
loslich und ist merklich hygroskopisch. Je hoher und je langer jedoch Beryllium
oxyd gegliiht wird, desto langsamer und unvollstandiger lost es sich in Sauren und 
desto weniger hygroskopisch ist es. -ober 1l00° gegliihtes, krystallisiertes Oxyd 
ist nicht mehr hygroskopisch. Es ist in kalter, verdiinnter Salzsaure vollig unloslich 
[FISOHER (a)] und wird auch von siedender Salz- oder Salpetersaure nur sehr langsam 
angegriffen. Nur noch FluBsaure und besonders siedende konzentrierte Schwefel
saure losen das krystallisierte Oxyd leicht auf. Auch von Kaliumhydroxydlosungen 
und -schmelzen wird das Oxyd nach vorhergehendem starken Gliihen nicht ange
griffen, beim Schmelzen mit Soda bleibt es im Gegensatz zu Aluminiumoxyd un
verandert (WUNDER und WENGER). In der Kaliumhydrogensulfatschmelze lost es 
sich hingegen unter Bildung wasserfreien Berylliumsulfats leicht auf. 

Uberfiihrung von Berylliumsalzen oder -hydroxyd in Berylliumoxyd. Salze. 
Beim Gliihen von Berylliumcarbonat, -sulfat, -nitrat zersetzen sich diese unter 
Abspaltung von Kohlendioxyd, Schwefeltrioxyd bzw. Stickoxyden zu Beryllium
oxyd. Man erhitzt hierzu das Berylliumsalz in einem Tiegel zunachst vorsichtig, 
um eine zu stiirmische Zersetzung zu vermeiden, die besonders beim Carbonat und 
Nitrat leicht zu mechanischen Verlusten fiihrt. AnschlieBend wird stark gegliiht, 
am besten im elektrischen Of en auf 1100 bis 12000 • Man erhalt so ein Berylliumoxyd, 
das nicht mehr hygroskopisch ist und nach dem Gliihen bis zur Gewichtskonstanz 
ohne VorsichtsmaBregeln zur Wagung gebracht werden kann. Wird das Oxyd. nur 
bei niedrigeren Temperaturen - etwa iiber einer Gas- oder Geblaseflamme -
gegliiht, so ist es noch mehr oder weniger stark hygroskopisch und muB daher im 
verschlossenen Wageglaschen gewogen werden. Bei der Darstellung von Beryllium
oxyd aus Sulfat ist das Gliihen bei mindestens 1l00° unbedingt notwendig, da die 
letzten Spuren Schwefeltrioxyd nur sehr schwer und bei niedrigeren Temperaturen 
niemals vollstandig abgegeben werden (FIsOHER und LEOPOLDI). Beim Erhitzen 
von Berylliumchloridtetrahydrat entsteht ebenfalls infolge hydrolytischer Spaltung 
und Abgabe von Chlorwasserstoff quantitativ Berylliumoxyd, sogar auch beim 
Erhitzen im Chlorstrom (MrELEITNER und STEINMETZ). In entsprechender Weise 
wird auch beim Eindampfen von Berylliumchloridlosungen und Gliihen des Trocken
riickstandes quantitativ Berylliumoxyd erhalten, eine Verfliichtigung von wasser
freiem Berylliumchlorid findet nicht statt [FRESENIUs und FROMMES (b)]. Aus den 
Salzen organischer Sauren laBt sich Berylliumoxyd nicht. immer durch einfaches 
Gliihen gewinnen, da diese Salze, z. B. das basische Berylliumacetat Be40(CH3COO)6' 
teilweise verdampfen, bevor Zersetzung eintritt. Zur Uberfiihrung in Oxyd ist 
daher vorhergehendes Abrauchen mit Schwefelsaure oder Salpetersaure notwendig. 

Hydroxyd. FUr die Darstellung des Berylliumoxyds aus dem Hydroxyd 
gilt das gleiche wie bei der Darstellung aus Salzen. Um nicht mehr hygroskopisches 
Berylliumoxyd zu erhalten, muB bei mindestens 1l00° gegltiht werden. Aus sulfat
haltigen Losungen gefalltes Hydroxyd enthalt trotz sorgfaltigen Auswaschens stets 
basische Sulfate, die die letzten Spuren Schwefeltrioxyd ebenfalls nur sehr schwer 
abgeben. Beim Gliihen im elektrischen Of en auf 1100 bis 12000 erhiilt man nach 
kurzer Zeit ein Berylliumoxyd, das von Schwefeltrioxyd absolut frei ist (FISOHER 
und LEOPOLDI; MOSER und SINGER). Beim Gliiben von mit Ammoniumchlorid
losung ausgewaschenem Berylliumhydroxyd treten entgegen alteren Literatur
angaben keine Verluste durch Verfliichtigung von Berylliumchlorid ein, auch dann 
nicht, wenn man ein Gemisch von Berylliumoxyd und Ammoniumchlorid erhitzt, 
bis alles Ammoniumchlorid wegsublimiert ist, und anschlieBend bei 1l00° gliiht 
[FRESENIUS und FROMMES (b)]. Das Auswaschen des Berylliumhydrpxyds vor dem 
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Erhitzen bis zur valligen Chlorfreiheit, das in zahlreichen alteren Arbeitsvorschriften 
angegeben wird, ist daher iiberfliissig. 

Das gefallte Berylliumhydroxyd kann in einen Porzellanfiltertiegel abfiltriert, 
ausgewaschen und dann bis zur Gewichtskonstanz - am besten im elektrischen 
Of en bei etwa 1200° - gegliiht und anschlieBend gewogen werden. Dies Verfahren 
ist dem Abfiltfieren auf einem Filter und Veraschen und Gliihen des Niederschlages 
mit dem Filter in einem Porzellantiegel vorzuziehen, weil eine vollstandige Ver
brennung des Filters in Gegenwart von Berylliumoxyd oft auch trotz starken 
Gliihens nur unvollstandig gelingt [FISCHER (b)]. Noch vorteilhafter ist aber wohl 
das Sammeln des Niederschlages auf einem Papierfilter und das Veraschen und 
Gliihen im Platintiegel, wenn notwendig in Verbindung mit einmaligem Abrauchen 
mit konzentrierter Salpetersaure zur Zerstarung der letzten Reste organischer 
Substanz. Das so erhaltene Berylliumoxyd kann direkt im Platintiegel dann auf 
etwaige Verunreinigungen durch Kieselsaure usw. (s. weiter unten) gepriift werden. 

Reinigung des Berylliumoxyds, von Kieselsaure. Spuren von Kieselsaure k6nnen 
aus dem GefaBmaterial wie auch als Verunreinigung von Reagenzien, z. B. von 
Ammoniak, leicht in die zu untersuchende Lasung gelangen. Bei Mineralanalysen 
wird trotz sorgfaltiger Abtrennung der Kieselsaure ebenfalls meist noch etwas 
Kieselsaure in Lasung geblieben sein. Sie wird dann mit dem Berylliumhydroxyd 
ausgefallt. Besonders bei kleinen Berylliummengen kann ein hierdurch verursachter 
Fehler so erheblich sein, daB die Entfernung der Kieselsaure notwendig wird. 
Zu diesem Zweck raucht man das im Platintiegel gegliihte Berylliumoxyd mit 
einem Gemisch von Schwefelsaure und FluBsaure ab und zersetzt den Sulfat
riickstand bei vorsichtig bis auf 1200° gesteigerter Temperatur im elektrischen 
Of en. Das bis zur Gewichtskonstanz gegliihte Oxyd ist nunmehr frei von Kiesel
saure (FISCHER und LEOPOLDI). 

SCHOELLER und WEBB (b) schlagen zur Reinigung des aus der Fallung des Hydr
oxyds durch Gliihen erhaltenen Berylliumoxyds das Verfahren der Sodaschmelze 
nach WUNDER und WENGER (S.67) vor. Der nach dem Ausziehen der Soda
schmelze mit Wasser erhaltene Riickstand soil aus reinstem Berylliumoxyd be
stehen, wahrend Beimengungen von KieseIsaure und auch von Alkalisalzen, Alu
miniumoxyd, Schwefeltrioxyd und Phosphorsaure in den waBrigen Auszug iiber
gehen. 

Priifung des Berylliumoxyds auf Reinheit. Neben der leicht zu entfernenden 
Kieselsaure wird das zur Wagung gebrachte Oxyd auch andere Verunreinigungen 
enthalten, die aus den im Laufe des Trennungs- und Abscheidungsganges ver
wende ten Reagenzien hinzugekommen oder infolge ungeniigender Trennung von 
anderen Bestandteilen der zu untersuchenden Substanz beim Beryllium verblieben 
sind. Letzteres ist besonders dann zu erwarten, wenn der Trennungsgang nicht auf 
aUe, auch spurenweise vorhandenen Beimengungen, die die zu untersuchende 
Substanz neben Beryllium enthalt, Riicksicht nimmt. Dies ist z. B. vielfach bei der 
Untersuchung von Berylliumlegierungen der Fall. Besonders beim Vorliegen nur 
geringer Berylliummengen miissen diese Verunreinigungen dann quantitativ be
stimmt und von der Auswage an Berylliumoxyd in Abzug gebracht werden. Einzel
heiten iiber ihre Bestimmung sind bei den entsprechenden Trennungsverfahren bzw. 
speziellen Bestimmungsmethoden beschrieben. 

Eigenschaften des Berylliumhydroxyds. Beim Versetzen einer Berylliumsalz
losung mit Ammoniak in der Kalte fallt gelatin6ses, amorphes Berylliumhydroxyd 
aus, ahnlich dem sich unter gleichen Bedingungen bildenden Aluminumhydroxyd. 
Dieses mit wechselndem Wassergehalt ausfallende Hydroxyd stellt die instabilste, 
energiereichste Form einer Reihe bisher nicht naher definierbarer, amorpher 
Zwischenstufen zu einem metastabilen, krystallinen a-Hydroxyd dar, das sich unter 
Alkalihydroxyd spontan in dasstabile, krystalline fJ-Hydroxyd umwandelt (FRICKE 
und Mitarbeiter). Die Alterung des Berylliumhydroxyds, die Umwandlung der 
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amorphen Formen in das metastabile und stabile krystalline Berylliumhydroxyd, 
verlauft langsamer als die Alterung des Aluminiumhydroxyds.Die Endglieder 
der Umwandlungsreihe sind aber beim Berylliumhydroxyd in ihrem chemischen 
Verhalten viel mehr voneinander verschieden als etwa die verschiedenen Formen 
des Aluminiumhydroxyds. 

Frisch gefiilltes, amorphes Berylliumhydroxyd. Bei einer Wasserstoff
Ionen-Konzentration kleiner alB PH = 5,69 hydrolysieren Berylliumsalze vollstandig 
unter Bildung von Berylliumhydroxyd (BRITTON). Beim Fallen aus Berylliumsalz
losungen mit Ammoniak in der Kalte entsteht voluminoses, amorphes Beryllium
hydroxyd, Be(OH)2' H 20. Seine Loslichkeit steigt mit wachsender Hydroxyl
Ionen-Konzentration, so daB ein '"OberschuB von Ammoniak zu vermeiden ist. Die 
Loslichkeit betragt nach MOSER und SINGER in reinem Wasser bzw. Ammonium
chloridlosung 2 bis 2,5 mg, also 0,8 bis 1.10-4 Mol Berylliumoxyd im Liter. In 
waBrigem 1 %igen Ammoniak losen sich bereits 4,5 mg, also 1,8.10-4 Mol Beryl
liumoxyd irn Liter. Frisch gefiilltes Hydroxyd lOst sich mit Leichtigkeit in .ver
diinnten Sauren, ebenso in Alkalihydroxydlosungen unter - zumindest teilweiser -
Bildung von Alkaliberyllat. Die Loslichkeit des frischgefallten Berylliumhydroxyds 
in kalter Alkalilauge ist von deren Konzentration 
abhangig, wie die nebenstehende Tabelle 2 nach 
HABER und VAN OORDT (a) zeigt. 

Beirn Kochen verdiinnter Beryllatlosungen 
scheidet sich das in Alkalihydroxyd wesentlich 
schwerer IOsliche krystallisierte Berylliumhydr
oxyd aus (vgl. S. 31 und 73). 

Beim Kochen mit konzentrierter Ammonium
chloridlosung wird Berylliumhydroxyd durch die 
infolge Hydrolyse des Ammoniumchlorids ent
stehende Salzsaure vollstandig aufgelost, wahrend 
Ammoniak verdampft (vgl. auch die Trennung von 
Aluminium mit Ammoniumchlorid, S. 78). Die 
Fallung des Berylliums aus ammoniumchlorid-

Tabelle2. Loslichkeitfrisch ge
fall ten Bery lliumhydroxyds 
in Natronlauge bei Zimmer-

temperatur. 

Konzentration Atom-
der Natronlauge g BeO/1 verhiltnis 

in MoI/l Na:Be 

3,77 39,M 2,4 
1,99 16,32 2,9 
1,46 12,25 3,0 
0,73 4,97 3,7 
0,54 2,92 4,6 
0,39 1,54 6,3 

haltiger Losung mit einem geringen AmmoniakiiberschuB in der Siedehitze ist 
daher, besonders bei langerem Kochen, unvollstandig, wenn die Losung nicht 
durch Ersatz des verdampfenden Ammoniaks stets schwach ammoniakalisch ge
halten wird. Dies laBt sich nur durch Priifung der Losung selbst, nicht aber durch 
den Ammoniakgeruch der Losung feststellen, da bei der Hydrolyse des Ammonium
chlorids und der Wiederauflosung des Berylliumhydroxyds Ammoniak frei wird, 
der Ammoniakgeruch also auch bei teilweiser Wiederauflosung des Beryllium
hydroxyds und entsprechender neutraler bzw. schwach saurer Reaktion vor
handen ist. 

In siedender konzentrierter Natriumbicarbonatlosung ist frisch gefalltes Beryl
liumhydroxyd - im Gegensatz zu Aluminium- und Eisenhydroxyd - leicht 
loslich, wahrscheinlich als komplex gebundenes Carbonat. PARSONS und BARNES 
griindeten auf diese Eigenschaft eine allerdfugs nicht sehr zuverlassige Trennungs
methode des Berylliums von Aluminium und Eisen (S.74). Auch die Loslichkeit 
des Berylliumhydroxyds in kalten konzentrierten Alkalicarbonatlosungen und 
besonders in Ammoniumcarbonatlosung, wobei sich losliche basische Carbonate 
bzw. komplexe Carbonate bilden, wurde zur Trennung des Berylliums von Alu
minium und Eisen herangezogen (S.75 und 77). 

Infolge seiner amorphen, gelatinosen Beschaffenheit neigt das frisch gefallte 
Berylliumhydroxyd zur Bildung kolloider Losungen. Zur Vermeidung hierdurch 
entstehender Berylliumverluste muB die Fallring stets in Anwesenheit einer zur 
Ausflockung des Hydroxyds ausreichenden Menge Fremdelektrolyt vorgenommen 
werden. Da das amorphe Berylliumhydroxyd andere in der Losung anwesende 

Handb. anaIyt. Chemie, Teil III, Bd. IIa. 2 
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Stoffe in betrachtlichem Grade adsorbiert, eignen sich als Fremdelektrolyt nur 
Ammoniumsalze, die sich beim Gliihen zu Oxyd vollstandig verfliichtigen. 

Gealtertes, krystallisiertes Berylliumhydroxyd (cx- und ,B-Hydr
oxyd). Aile instabilen Formen des Berylliumhydroxyds wan~eln sich mit der 
Zeit in das stabile, krystalline ,B-Hydroxyd Be(OH)2 um. Der Ubergang vollzieht 
sich am schnellsten beim Kochen unter alkalischer Losung. Sowohl das ,B-Hydroxyd 
als auch das instabile, aber bereits krystalline cx-Hydroxyd zeichnen sich gegeniiber 
dem frisch gefallten, amorphen Hydroxyd durch wesentlich geringere chemische 

Angreifbarkeit aus. Die Loslichkeit der 
krystallisierten Hydroxyde in Wasser 
ist noch geringer als die des amorphen 
Hydroxyds. Mineralsauren losen die 
krystallisierten Hydroxyde nur langsam 
auf [HABER und VAN OORDT (a)]. In 
Alkalilaugen betragt die Loslichkeit der 
krystallisiertenHydroxyde ebenfalls nur 
einen Bruchteil derjenigen des frisch 
gefallten Hydroxyds, wie die in Abb. 1 
wiedergegebenen Messungen der Los
lichkeit der einzelnen Berylliumhydr
oxyde in Kaliumhydroxydlosungen ver
schiedener Konzentration bei Zimmer
temperatur zeigen. Kurve I entspricht 
der Loslichkeit des frisch gefallten, 
amorphen Hydroxyds, die Kurven II 
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Abb. 1. Loslichkeit der Berylliumhydroxyde in KOH-
Losung bel Zimmertemperatur_ 

Tabelle 3. Loslichkeit geal terten 
Bery lliumhydroxyds (f3 -Hydroxyds) 

in Natronlauge. 

Konzentration 
der Natronlauge 

in Mol/l 

2,00 
1,00 
0,50 
0,39 
0,106 

g BeO/1 

bei 20,230 

0,570 
0,170 
0,060 

bel 1000 

1,020 
0,290 
0,080 
0,053 
0,008 

und III stellen die des cx- bzw. ,B-Hydroxyds dar. Die Abnahme der Loslichkeit in 
Natronlauge ist noch groBer, wie ein Vergleich der Tabellen 3 [nach HABER und 
VAN OORDT (a)] und 2 zeigt. 

Auf dieser starken Loslichkeitsabnahme beruht die Trennung des Berylliums 
von Aluminium mittels Natronlauge, da die Loslichkeit des Aluminiumhydroxyds 
in Natronlauge beim Altern nur unwesentlich abnimmt (S. 73). 

In Alkalicarbonat- und -bicarbonatlosungen sowie in Ammoniumcarbonat
lOsungen sind cx- und ,B-Hydroxyd praktisch unloslich. Hierdurch diirfte wenigstens 
teilweise die Unsicherheit der Trennungsmethoden bedingt sein, die auf der Los
lichkeit des frisch gefallten Berylliumhydroxyds in diesen Losungsmitteln gegeniiber 
Aluminium- und Eisenhydroxyd beruhen (vgl. S. 74 und 77). Bei teilweiser Um
wandlung des Hydroxyds vor oder wahrend des Losungsvorganges in krystallisiertes 
Hydroxyd wird die Auflosung stets unvollstandig sein. 

cx- und ,B-Hydroxyd besitzen im Gegensatz zum amorphen Hydroxyd fast gar 
kein Adsorptionsvermogen gegeniiber anderen Losungspartnern. Da sich bei der 
Fallung des Berylliums aus neutralen Losungen durch Kochen mit Ammonium
nitrit cx-Hydroxyd in dichter Form ausscheidet, ist diese Methode von MOSER und 
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SINGER del' Fallung mit Ammoniak besonders bei Anwesenheit von Alkalimetallen 
und anderen nicht durch Ammoniak fallbaren Metallen vorzuziehen, da diese von 
dem ausfallenden ex-Hydroxyd nicht adsorbiert werden. Auch das beim Kochen 
alkalischer Berylliumlosungen sich ausscheidende ex- bzw. j9-Hydr~xyd laBt sich 
durch geniigendes Auswaschen vollstandig von anhaftendem Alkali befreien 
(GMELIN; SCHAFFGOTSCH). 

Bestimmungsverfahren. 

A. Fallung mit Ammoniak. 

Vorbemerkung. Bei del' quantitativen Fallung des Berylliums als Hydroxyd 
mittels Ammoniaks aus den Losungen seiner Salze sind die mit steigendem Uber
schuB des Fallungsmittels wachsende Loslichkeit des Berylliumhydroxyds, seine 
Neigung, kolloidal in Losung zu gehen, sowie die Adsorption von Fremdstoffen 
durch den voluminosen Niederschlag besonders zu beachten. Es darf also nul' mit 
moglichst geringem AmmoniakiiberschuB gefallt werden. Zur Verhinderung del' 
Bildung kolloiden, leicht durch das Filter gehenden Hydroxyds fallt man in Gegen
wart eines Uberschusses von Ammoniumsalzen, um gleichzeitig die Adsorption 
schwer fliichtiger lonen, etwa von Alkalimetall-Ionen, zuriickzudrangen. 

1. Verfahren von BLEYER und BOSHART. 

Arbeitsvot'sch't'ijf. Die Lasung des Berylliumsalzes wird in einer Porzellan
odeI' Platinschale mit etwa 1 bis 5 g Ammoniumchlorid versetzt und mit einem 
moglichst geringen UberschuB von Ammoniak in del' Kalte gefallt. Nach dem 
Absitzen des voluminosen Niederschlages dekantiert man mehrmals mit heiBem, 
einige Tropfen Ammoniak und etwas Ammoniumnitrat enthaltendem Wasser und 
saugt den Niederschlag auf einem geharteten Filter abo An den Wandungen des 
FallungsgefaBes haftende, geringe Mengen des Niederschlages werden mit etwas 
Filtrierpapier abgewischt und dieses zur Hauptniederschlagsmenge gegeben. Man 
wascht den Niederschlag mit heiBem, schwach ammoniakalischem, ammonium
nitrathaltigem Wasser griindlich aus, saugt ibn gut trocken und verascht ibn naB 
im Platintiegel. Nach dem Gliihen des bedeckten Tiegels bis zur Gewichtskonstanz 
- am besten im elektrischen Of en bei 1100 bis 1200° (vgl. S. 15) - wird als 
Berylliumoxyd gewogen. Zur Erzielung brauchbarer Resultate sind die Ver
suchsbedingungen genau zu erfiillen. 

Beme't'kungen. I. Genauigkeit. BLEYER und BOSHART fanden bei Einhaltung 
obiger Arbeitsvorschrift im Durchschnitt 0,4% Berylliumoxyd zu wenig. Es fehlen 
allerdings Angaben iiber die Menge des gefallten Berylliumhydroxyds und die 
Konzentration del' verwendeten Berylliumsalzlasungen. JITAKA, AOKI und YAMA
NOBE erhielten ahnliche befriedigende Ergebnisse. Auch MOSER und SINGER fanden 
stets zu wenig Berylliumoxyd, im Durchschnitt -0,4 mg. Sie fiihren dies zuriick 
auf die mit steigender Hydroxyl-Ionen-Konzentration wachsende Loslichkeit des 
Berylliumhydroxyds (vgl. S. 17), wodurch die Fallung stets unvollkommen bleibt. 
Sie ziehen daher die Fallung mit Ammoniumnitrit in del' Siedehitze (S.26) der
jenigen mit Ammoniak VOl'. 

II. Waschfliissigkeit. Beim Auswaschen des Berylliumhydroxydniederschlages 
mit Wasser geht das Hydroxyd nach Auswaschen del' Ammoniumsalze leicht 
kolloidal in Losung (PARSONS und BARNES). Dies wird durch Zusatz von Am
moniumsalzen zum Waschwasser verhindert. Statt schwach ammoniakalischer, 
ammoniumnitrathaltiger Lasung, wie sie BLEYER und BOSHART sowie OSTROUMOW 
-letzterer als 3%ige Losung - verwenden, schlagen PARSONS und BARNES einen 
Zusatz von Ammoniumacetat zum Waschwasser VOl'. Da abel' das Ammoniumacetat 
des Handels meist aus saurem Acetat besteht, empfiehlt es sich, die Waschfliissigkeit 
mit Ammoniak ganz schwach alkalisch zu machen (Priifung mit Methylorange I), 

2* 
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da sonst Verluste durch Auflosung von Berylliumhydroxyd in dem schwach essig
sauren Waschwasser eintreten konnten (FROMMES). 

Ill. Nachteile der Arbeitsweise von BLEYER und BOSHART. Das in der Kalte 
gefii1lte Beryl¥umhydroxyd ist sehr voluminos und liWt sich auBerst schlecht 
filtrieren und auswaschen. Wird die Fallung in der Siedehitze vorgenommen oder 
die Losung nach der Fallung zum Sieden erhitzt, so laBt sich zwar der Beryllium
hydroxydniederschlag leichter verarbeiten, BLEYER und BOSHART erhielten dann 
aber stets viel zu wenig Berylliumhydroxyd. Dies ist dadurch zu erklaren, daB 
einmal Berylliumhydroxyd teilweise kolloidal in Losung ging und weiterhin an 
den GefaBwanden - besonders beim Arbeiten in GefaBen aus gewohnlichem oder 
Jenaer Glas - mehr oder weniger betrachtliche Mengen des Berylliumhydroxyds 
hafteten, die sich auf mechanischem Wege nicht mehr vollstandig entfernen lieBen. 
BLEYER und BOSHART nahmen daher zur Erzielung einer quantitativen Ausbeute 
die schlechte Filtrierbarkeit und Auswaschbarkeit des schleimigen Hydroxyd
niederschlages in Kauf. 

IV. Arbeitsweise bei Anwesenheit storender Stoffe. Die Arbeitsvorschrift von 
BLEYER und BOSHART ist infolge des starken Adsorptionsvermogens des frisch 
gefallten, amorphen Berylliumhydroxyds nur anwendbar, wenn die Losung auBer 
Berylliumsalzen fluchtiger Sauren nur Ammoniumsalze ebenfalls fluchtiger Sauren 
enthalt. Bei Anwesenheit von Alkalimetallen ist je nach deren Konzentration 
ein- oder mehrmalige Wiederholung der Fallung nach Auflosen des ausgewaschenen 
Hydroxydniederschlages in verdunnter Salzsaure notwendig. Schwefelsaure 
Losungen mussen zur Fallung des Berylliums stark verdiinnt werden, da sonst 
die Fallung infolge der Bildung 16slicher basischer Sulfate unvollstandig sein kann 
[FISOHER (a)]. Fur die Arbeitsweise in Gegenwart weiterer Stoffe bzw. fUr S~orungen 
durch diese gilt das gleiche wie fiir die unter 2. folgende Arbeitsvorschrift (S.21). 

v. Fiillung mit Ammoniumsull'id statt Ammoniak. In Analogie zu der von verschiedenen 
Autoren vorgeschlagenen Fallung des Aluminiums mit Ammoniumsulfid anstatt Ammoniak 
haben BLEYER und BOSHART entsprechende Versuche zur Fallung des Berylliums mit Ammonium
sul£id ausgefiihrt. 

Die Losung des Berylliumsalzes wird in einer Platin- oder Porzellanschale unter Zugabe 
von I g Ammoniumchlorid mit einem geringen UberschuB von Ammoniumsulfid versetzt und 
der entstehende Niederschlag, der erst nach mehrsttindigem Stehenlassen vollstandig wird, 
nach der von BLEYER und BOSHART zur Fallung mit Ammoniak gegebenen Vorschrift ab
filtriert, gewaschen, verascht und bis zur Gewichtskonstanz gegliiht. Die Fallung ist praktisch 
quantitativ, bietet aber keinerlei Vorteile gegeniiber der Fallung mit Ammoniak. 

2. Gebrauchlichstes I<'allungsverfahren. 

Um einen Berylliumhydroxydniederschlag zu erhalten, der sich besser filtrieren 
und auswaschen laBt als das in der Kalte gefallte, schleimige und voluminose 
Hydroxyd, nimmt man die Fallung am besten bei Siedehitze vor, wobei man einen 
wasserarmeren, dichteren und leichter zu verarbeitenden Niederschlag erhalt. Es 
ist dann aber dafUr Sorge zu tragen, daB kein Berylliumhydroxyd infolge kolloider 
Auflosung oder Haftenbleibens an den GefaBwanden verloren geht. 

ATbeitsvoTschrift. Die zu bestimmende, mit Ammoniak annahernd neutrali
sierte Losung des Berylliumsalzes versetzt man mit soviel Ammoniumchlorid oder 
-nitrat, daB die Losung etwa 1 bis hochstens 5 % Ammoniumsalze enthalt, erhitzt 
zum Sieden und fUgt einen moglichst geringen UberschuB von Ammoniak hinzu. 
Um die Bildung kolloiden Hydroxyds zu vermeiden, gibt man bei der Fallung des 
Berylliumhydroxyds am besten Filtrierpapierfasern hinzu (OSTROUMOW). Nach 
Zugabe einiger Tropfen Methylorangelosung halt man gegebenenfalls durch 
weiteren tropfenweisen Zusatz von Ammoniak die Losung dauernd schwach 
alkalisch, da bei neutraler oder schwach saurer Reaktion Berylliumhydroxyd teil
weise wieder in Losung gehen wiirde. Nach dem Absitzen des Niederschlages 
filtriert man die noch heiBe Losung durch ein gehartetes Filter und wascht, wie unter 
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I. angegeben, aus. Das Filtrat, das noch geringe Mengen ge16sten Berylliums ent
halten kann, wird stark eingeengt und bei einem groBen UberschuB von Ammo
niumsalzen zur Trockne eingedampft und abgeraucht. Das eingeengte Filtrat 
bzw. die Lasung seines Rtickstandes bringt man nun in das urspriingliche Fallungs
gefaB, in dem man das an den Wandungen haftende Berylliumhydroxyd vorher 
mit wenig verdtinnter Salzsaure wieder gelast hat (PARSONS und BARNES). Die 
in dieser Lasung noch vorhandenen Spuren von Beryllium werden nun nach der 
Vorschrift von BLEYER und BOSHART in der Kalte gefallt. Das Filtrieren und Aus
was chen der so erhaltenen, sehr geringen Berylliumhydroxydmenge bietet keinerlei 
Schwierigkeiten mehr (FROMMES). Die zweite Fallung wird mit der Hauptnieder
schlagsmenge zusammen wie unter I. beschrieben im Platintiegel verascht, gegltiht 
und als Berylliumoxyd gewogen. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Die in der beschriebenen Weise vorgenommene 
Abscheidung des Berylliums ist vollstandig. Von KLING und GELIN sowie FROMMES 
und anderen entsprechend ausgeftihrte Bestimmungen erzielten stets befriedigende 
Ergebnisse. 

II. Arbeitsweise in Gegenwart anderer Stolte. Metalle. Die Fallung des Beryl
liums mit Ammoniak nach Vorschrift I oder 2 ist auch in Gegenwart von Metallen, 
die nicht durch Ammoniak gefallt bzw. deren Hydroxyde in geringem Ammoniak
tiberschuB wieder gelast werden, ausftihrbar. Da diese Metalle, vor allem auch die 
Alkalimetalle von dem ausfallenden, amorphen Berylliumhydroxyd adsorbiert 
werden und sich nicht mehr durch Auswaschen vollstandig entfernen lassen, muB 
zu ihrer Trennung von Beryllium die Fallung mit Ammoniak - wenn natig mehrmals 
- wiederholt werden. In dieser Weise laBt sich Beryllium neben den Alkalimetallen, 
bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen neben Magnesium, Nickel, Zink und Kupfer 
bestimmen und von diesen Metallen trennen. 

In Gegenwart von Erdalkalimetallen muB die Lasung ebenso wie das zur Fallung 
verwendete Ammoniak absolut frei von Kohlensaure sein. Da diese nur schwer 
vollstandig fernzuhalten ist, wird die Lasung zur Fallung des Berylliums am besten 
mit Ammoniak gegen Methylorange neutralisiert. Da hierbei der PH-Wert 7 nicht 
tiberschritten wird, fallen Erdalkalicarbonate noch nicht aus, so daB auf diesem 
Wege eine quantitative Trennung maglich ist (vgl. auch Mikrofallung und -trennung 
von Calcium und Magnesium nach THURNWALD und BENEDETTI-PICHLER, S. 34). 

Die Trennung von Mangano-Ionen ist auch nach mehrmaliger Fallung mit Am
moniak infolge teilweiser Bildung unlaslichen Mangan IV-oxydhydrates unvoll
standig. Die Oxydation zu 4wertigem Mangan kann durch Zugabe einiger Tropfen 
schwefliger Saure verhindert werden (ECKSTEIN). Auch neben Permanganat- tlnd 
Chromat-Ionen kann Berylliumhydroxyd gefallt werden. Zur Berylliumbestimmung 
oxydiert man daher Mangan und Chrom in schwefelsaurer Lasung q.urch Zugabe 
von wenigen Grammen Ammoniumpersulfat und etwas Silbernitrat (einige Kubik
zentimeter verdtinnter Lasung) und etwa 15 Min. langes Kochen zu Permanganat 
bzw. Chromat und fallt dann das Beryllium mit Ammoniak. Die Trennung ist 
erst nach Wiederholung der Oxydation und Fallung vollstandig, bei Mangan auch 
dann nur annahernd (WUNDER und WENGER; FISCHER und LEOPOLDI). Hahere 
Oxyde des Mangans muB man vor der Oxydation mit Persulfat erst mit wenig 
Wasserstoffperoxyd reduzieren und den UberschuB des letzteren durch 10 Min. 
langes Kochen zerstoren [FRESENIUS und FROMMES (b)]. Noch bei Beryllium ver
bliebene Spuren von Mangan werden in dem erhaltenen Berylliumoxyd bestimmt 
und von der Auswage als Mna04 abgezogen (S. 104). 

Zur Fallung neben Uran muB dieses durch einen Zusatz von Hydroxylamin
chlorhydrat in Lasung gehalten werden (JANNASCH). Infolge der Adsorption des 
Drans durch Berylliumhydroxyd ftihrt diese Methode nur bei kleinen Beryllium
mengen zu einer quantitativen Trennung (S. 106). 
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Zur Bestimmung neben geringen Mengen Gallium versetzt ATO die neutrale 
Losung der Chloride in 50 em3 Wasser mit 5 em3 2 n NatriumaeetatlOsung und fallt 
mit 5 em3 lO%iger Ammoniaklosung, wobei Gallium in LOsung bleibt. Die Fallung 
des Berylliums diirfte aber infolge des groBen "Obersehusses an Ammoniak nur 
annahernd quantitativ sein. 

MoZybdiin bleibt bei der Abseheidung des Berylliums mit Ammoniak ebenfalls 
in Losung und laBt sieh naeh wiederholter Fallung vollstandig von Beryllium 
trennen. 

Bei Anwesenheit von Vanadin wird dieses vor der Fallung mit Ammoniak dureh 
Zusatz von Wasserstoffperoxyd zu Pervanadinsaure oxydiert, deren Verbindungen 
bei Anwesenheit von Ammoniumhydroxyd sehr leieht loslieh sind. Die Trennung 
ist dann schon naeh einmaliger Fallung des Berylliums vollstandig [FRESENIUS 
und FRoMMES (a)). 

Aueh neben Eisen kann Beryllium als Hydroxyd gefallt werden, wenn ersteres 
in losliehe Eisen II-komplexverbindungen iibergefiihrt wird (S.80). 

Kieselsaure wird, wie bereits erwahnt (S.16), bei der Fallung des Beryllium
hydroxyds mitgerissen und kann aus dem gegliihten Berylliumoxyd am einfaehsten 
dureh Abrauehen mit Sehwefel- und FluBsaure entfernt werden. 

Bei Anwesenheit von Phosphorsaure wird diese beirn Versetzen der Losung 
des Berylliumsalzes mit Ammoniak als Ammoniumberylliumphosphat mitgefallt. 
Sind neben Beryllium keine in sehwaeh saurer bis sehwaeh ammoniakaliseher 
Losung dureh Phosphorsaure fallbaren Metalle, wie etwa Magnesium in der Losung, 
so wird die Phosphorsiiure am besten mit dem Beryllium ausgefallt. Sind nur 
geringe Mengen Phosphorsaure anwesend, so bestimmt man den Gehalt des aus
gewogenen Berylliumoxyds an dieser naeh FRESENIUS und FRoMMES (a) in folgender 
Weise: Das phosphorsaurehaltige Oxyd wird, um einen Verlust an Phosphor
saure zu verhiiten, unter Vermeidung lokaler "Oberhitzung mit Sehwefelsaure 
und FluBsaure bis zum Auftreten von Sehwefelsauredampfen erhitzt und Ibis 
2 Min. vorsiehtig abgeraueht. Man stent hierzu den Platintiegel am besten auf eine 
Eisenplatte. Naeh dem Erkalten versetzt man mit einigen Kubikzentimetern 
Wasser und raueht noehmals kurze Zeit abo Nun erhitzt man mit Wasser bis zur 
vollstandigen Losung und bestimmt in dieser die Phosphorsaure naeh dem Molyb
danverfahren. Den sieh hieraus fUr P 20 5 ergebenden Wert zieht man von der 
Auswage des Berylliumoxyds abo Bei Anwesenheit groBerer Mengen Phosphorsaure 
trennt man diese naeh FROMMES am besten naeh gemeinsamer Fallung mit Am
moniak mittels Sodasehmelze naeh PENFIELD und HARPER ab (S.llI). Naeh SCHOEL
LER und WEBB (vgl. S. 16) ist das Verfahren der Sodasehmelze geeignet, um 
das "Roh"berylliumoxyd aueh von Beimengungen von Kieselsaure, Sehwefeltrioxyd, 
Aluminiumoxyd und Alkalisalzen vollstandig zu befreien. Das dureh Fallung mit 
Ammoniak und Gliihen des Niedersehlages erhaltene "Roh"berylliumoxyd wird 
mit 2,5 g Natriumearbonat I Std. gesehmolzen und die Sehmelze mit 100 em3 

heiBem Wasser ausgezogen. Der verbleibende Riiekstand besteht dann aus reinstem 
Berylliumoxyd. 'Es wird auf einem engporigen, mit Filterpapierbrei bedeekten 
Filter gesammelt, mit heiBem Wasser gewasehen und naeh starkem Gliihen gewogen 
(vgl. S. 67). 

Bei der Fallung von Beryllium in Gegenwart von Borsaure wird diese von dem 
ausfallenden Berylliumhydroxyd aufgenommen und bildet naeh BLEYER und 
PACZUSKI eine feste Losung in Berylliumhydroxyd. AKIYAMA und MINE fallen 
Beryllium in Gegenwart von Borsaure mit Ammoniak unter Erwarmen auf dem 
Wasserbad. Die so bei der Bestimmung von je 100 mg Berylliumoxyd in Gegenwart 
der 8faehen Menge Borax erhaltenen Resultate stimmen bis auf ± 0,2 % mit dem 
bereehneten Wert iiberein. Ob allerdings unter den angegebenen Fallungsbedin
gungen Botsaure nieht von Berylliumhydroxyd adsorbiert oder erst beim Troeknen 
und Gliihen des Niedersehlages verfliiehtigt wird, ist aus den nur diirftigen 
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Versuchsanga ben nicht zu ersehen. Die Entfernung der Borsaure durch Abrauchen 
mit Schwefel- und FluBsaure ist diesem Verfahren vorzuziehen. 

FluBsaure. In Gegenwart von Fluoriden ist die Fallung des Berylliums mit 
Ammoniak infolge der Bildung komplexer Fluoride des Berylliums unvollstandig. 
FluBsaure muB daher vor der Fallung des Berylliumhydroxyds entfernt werden, 
am besten durch Abrauchen mit Schwefelsaure [FISCHER (a)]. 

Organische Verbindungen. Ahnlich wie bei Eisen und Aluminium wird 
auch die Fallung des Berylliums als Hydroxyd durch organische Verbindungen, 
die Carboxylgruppen enthalten, wie Zucker, Glycerin, Weinsaure, Citronensaure, 
Salicylsaure, Sulfosalicylsaure usw. ganz oder teilweise verhindert. Von ,diesem 
Verhalten des Berylliums, besonders in tartrathaltiger Losung, wird bei zahl
reichen Trennungen von anderen Metallen Gebrauch gemacht. Vor der Fallung 
des Berylliums miissen derartige Verbindungen in bekannter Weise zersti:irt 
werden. Sulfosalicylsaure kann nach MOSER und LIST durch Zugabe von Brom 
in schwerlosliches Bromphenol, das abfiltriert wird, iibergefiihrt und so entfernt 
werden (vgl. S. 94). In Gegenwart von Weinsaure kann Beryllium mit Tannin 
aus ammoniakalischer Losung (S.24) oder mit Guanidincarbonat gefallt werden 
(S.27). Entgegen den Angaben von SIDGWICK und LEWIS stort Oxalsaure die 
Fallung des Berylliums mit Ammoniak nicht (FISCHER u. a.). Auch in Gegenwart 
von Acetaten ist die Fallung des Berylliumhydroxyds vollstandig. Organische 
Fallungsmittel wie Dimethylglyoxim, Cupferron, p-Chloranilin und vor allem 
Oxychinolin und Tannin sti:iren die Fallung des Berylliums mit Ammoniak eben
falls nicht, was fiir die Bestimmung des Berylliums nach Abtrennung anderer 
Metalle mit Hilfe dieser Reagenzien wichtig ist. Mit Tannin bildet auch Beryl
liumhydroxyd in schwach ammoniakalischer Losung eine praktisch unlosliche Ad
sorptionsverbindung (vgl. die folgende Fallungsvorschrift von MOSER und SINGER). 

3. Verfahren von MOSER und SINGER. Fallung mit Tanninzusatz. 

V01obemerkung. 1m Gegensatz zu den Hydroxyden von Aluminium, Eisen 
und zahlreichen anderen Metallen, die in schwach saurer Losung durch Tannin 
(Gallusgerbsaure) als schwerlosliche Adsorptionsverbindungen gefallt werden, wird 
Berylliumhydroxyd erst aus neutraler Losung durch Tannin ausgeflockt. In Gegen
wart von Acetat-Ionen bleibt Beryllium auch bei neutraler Reaktion noch in Losung 
und wird erst auf Zusatz iiberschiissigen Ammoniaks quantitativ als Adsorptions
verbindung mit Tannin ausgefallt. Da die Berylliumhydroxyd-Tannin-Verbindung 
in ammoniakalischer Losung besonders bei einem DberschuB an Tannin vollig 
unloslich ist, eignet sich die Methode von MOSER und SINGER neben der Bestimmung 
des Berylliums nach Abtrennung anderer Metalle mittels Tannins aus schwach 
essigsaurer Losung besonders fiir die Bestimmung sehr kleiner Berylliummengen. 
Wahrend Beryllium aus tartrathaltiger Losung durch Ammoniak gar nicht oder 
nur unvollstandig gefallt wird, ist die Fallung bei Anwesenheit von Tannin auch 
aus tartrathaltiger Losung quantitativ [SCHOELLER und W;EBB (b)]. 

Arbeitsvorschrijt. Die schwach saure BerylliumlOsung, die hochstens noch 
Alkalisalze enthalten darf, wird mit Wasser auf 300 bis 400 cm3 verdiinnt, mit 
20 bis 30 g Ammoniumnitrat versetzt und zum Sieden erhitzt. Nun fiigt man 
eine in bezug auf das in der Losung enthaltene Berylliumoxyd mindestens 10-
fache Gewichtsmenge Tannin als 3- bis 10%ige Tanninlosung hinzu und versetzt 
die siedende Losung tropfenweise mit Ammoniak, bis bei weiterem Zusatz keine 
Abscheidung mehr erfolgt. Der sehr voluminose Niederschlag wird abfiltriert und 
mit heiBem Wasser griindlich ausgewaschen. Er wird bei no bis 1300 getrocknet, 
mit dem Filter in einem Quarz- oder Platintiegel zur Zerstorung der organischen 
Substanz mit Salpetersaure abgeraucht, bis zur Gewichtskonstanz gegliiht und als 
Berylliumoxyd gewogen. 
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Soll Beryllium im Filtrat eines nach der Tannin-Acetat-Methode aus essigsaurer 
Lasung gefallten Metalles bestimmt werden, so wird, da ein UberschuB an Tannin 
bereits vorhanden ist, die zum Sieden erhitzte Lasung zur Fallung des Berylliums 
nur mit Ammoniak versetzt. 1m iibrigen wird, wie oben beschrieben, vedahren. 

Bernerkungen. 1. Genauigkeit. Die Ergebnisse der Bestimmung des Beryl
liums nach der Methode von MOSER und SINGER sind sehr befriedigend, sowohl 
beim V orliegen reiner Beryllium16sungen als auch nach Abtrennung anderer 
Metalle nach der Tannin-Acetat-Methode (S. 66,82 und 95). Bei Bestimmungen von 
10 bis 100 mg Berylliumoxyd betrugen die Abweichungen gegeniiber dem berech
neten Wert maximal +0,2 mg. 

II. Herstellung und Reinheitspriifung der TanninlOsung. Zur Fallung des Beryl
liums nach obiger Vorschrift geniigt eine waBrige Lasung von reinstem Tannin 
der angegebenen Konzentration. Man kann ebensogut eine Tanninlasung, wie sie 
fiir die Trennung des Aluminiums, Eisens und anderer Metalle von Beryllium be
natigt wird (S. 66), verwenden. Zu ihrer Herstellung last man 3 g reinstes Tannin 
in 100 cm3 einer kaltgesattigten waBrigen Lasung von Ammoniumacetat. Da die 
Lasung nicht lange unverandert haltbar ist, setzt man sie am besten vor dem 
Gebrauch frisch an. Die Lasung dad hachstens schwach gelbliche Farbe besitzen 
und muB vor allem klar durchsichtig sein. 

Vor der Verwendung ist das Tannin auf Verunreinigungen, vor allem auf Zink, 
Zucker und Dextrin in folgender Weise zu priifen. Anorganische Verunreinigungen: 
4 g Tannin diiden nach Verbrennung in einem Quarztiegel nicht mehr als 5 mg 
Riickstand hinterlassen. Die filtrierte Lasung des Riickstandes in 2 cm3 Essigsaure 
darf nach Verdiinnen mit 8 cm3 Wasser beim Versetzen mit Schwefelwasserstoff
wasser hachstens eine schwache Opalescenz geben. Organische Verunreinigungen 
(Zucker, Dextrin): Die Mischung aus 10 cm3 einer waBrigen Tanninlasung (1 :5) 
und 10 cm3 Alkohol (etwa 85 Gew.-%) muB innerhalb 1 Std. klar bleiben und dad 
sich auch auf Zusatz von 5 cm3 Ather nicht triiben. Wassergehalt: Der Gewichts
verlust des Praparates darf nach dem Trocknen bei 100° bis zur Gewichtskonstanz 
hachstens 12% betragen. Eine etwa notwendige Gehaltsbestimmung kann nach 
der von v. SCHROEDER verbesserten L6wENTHALSchen Vorschriftl ausgefiihrt 
werden. 

III. Anwendungsbereich. Die Fallung des Berylliums mit Tannin und Ammoniak 
eignet sich vor allem zur Berylliumbestimmung nach vorhergehender Abtrennung 
anderer Metalle mit Tannin aus schwach essigsaurer Lasung, da sich dalm die 
sonst iibliche Oxydation des iiberschiissigen Tannins mit rauchender Salpetersaure 
eriibrigt. Zur Bestimmung graBerer Berylliummengen ist die Fallung mit Tannin 
infolge der dann ausfallenden groBen Niederschlagsmengen, die sich nur schwer 
auswaschen lassen, ungeeignet. Bei Anwesenheit von Alkalisalzen muB die Fallung 
nach Auflasen des Niederschlages in wenig Salz- oder Salpetersaure in der be
schriebenen Weise wiederholt werden, da sich das vom Niederschlag adsorbierte 
Alkali durch Auswaschen nicht restlos entfernen laBt. Andere Metalle, auch Erd
alkalimetalle, diiden bei der Fallung des Berylliums nicht anwesend sein, da sie 
ganz oder teilweise mit Tannin aus ammoniakalischer Lasung gefallt werden. 

IV. Arbeitsweise in tartrathaltigen Losungen nach SCHOELLER und WEBB. Die 
Fallung des Berylliums aus ammoniakalischer, tartrathaltiger Lasung mittels 
Tannins bietet gegeniiber der Fallung nach MOSER und SINGER keinerlei Vorteile. 
Sie ist von Bedeutung bei vorangehenden Trennungen aus tartrathaltiger Lasung, 
z. B. nach Abtrennung von Eisen mit Ammoniumsulfid aus weinsaurer Lasung 
(S.83). Bei der anschlieBenden Fallung des Berylliums mit Tannin eriibrigt sich 
dann die sonst notwendige ZerstDrung der Weinsaure. 

Arbeitsvorschrift. Die Lasung des Berylliumsalzes in etwa 100 cm3 4%iger 
Weinsaure wird mit 30 cms konzentrierter Salzsaure und 5 g Ammoniumacetat 

1 LUNGE-BERL: 7. Aufl., Bd.4, S.402. Berlin 1924. 
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versetzt. Die Lostmg wird ammoniakalisch gemacht, auf 250 cm3 verdunnt, zum 
Sieden erhitzt, nochmals mit 2 cm3 Ammoniak versetzt und mit einer frisch be
reiteten Losung von je 0,3 g Talmin auf je 0,01 g Berylliumoxyd, mindestens aber 
mit 0,5 g Tannin gefalIt. Der entstehende Niederschlag ist sehr voluminos und neigt 
dazu, als KolIoid in Losung zu bleiben. Um ihn besser filtrieren zu konnen und 
ein Durchlaufen durch das Filter zu vermeiden, muB sich die Losung vor dem 
Filtrieren abgekuhlt haben. Der abfiltrierte Niederschlag, der viel uberschussiges 
Tannin mitgerissen hat, wird mit einer schwach ammoniakalischen, 2%igen Am
moniumchloridlosung, die etwas Tannin enthalt, ausgewaschen und im Platin
tiegel verascht und gegluht. Das erhaltene Oxyd wird nach S. 22 von etwa 
adsorbierter Kieselsaure befreit. 

Gcnauigkcit und Anwcndungsbcrcich. Von SCHOELLER und WEBB (b) nach 
obiger Vorschrift ausgefiihrte KontrolIbestimmungen ergaben bei Anwendung von 
etwa je 10 mg Berylliumoxyd stets zu hohe Werte. Der Fehler lag meist unter 
+ 5 % . Die Bestimmung groBerer Mengen Beryllium laBt sich nach der beschrie
benen Methode nur schlecht ausfiihren, da die Niederschlage sehr voluminos, schlecht 
filtrierbar und schwer auswaschbar sind. Die Methode ist nur dann anzuwenden, 
wenn aus anderen Grunden in tartrathaltigen Losungen gearbeitet werden muB 
oder solche bereits vorIiegen. SCHOELLER und Mitarbeiter wenden sie an bei der 
Analyse und Tannintrennung von Tantal- und Niobmineralien (S. 109). Mit 
Tannin werden Tantal, Niob und Titan aus schwach oxalsaurer, mit Ammonium
chlorid halb gesattigter Losung gefallt (S.97), Zirkon, Hafnium, Thorium und 
Aluminium im Filtrat nach Zusatz von Tartrat und AlkaIiacetat bei neutraler 
Reaktion abgeschieden, wahrend Beryllium, Mangan und die seltenen Erden erst 
nach Zusatz von Ammoniak ausfalIen. Bei der Bestimmung des Berylliums nach 
obiger Vorschrift diirfen daher auBer den AlkaIien wie bei der FalIung aus wein
saurefreier Losung keine anderen MetalIe anwesend sein. 

4. Verfahren von KOTA mit seleniger Saure. 

V01'beJncrkung, Wiihrend Beryllium aus saurer bzw. schwach essigsaurer 
Losung durch selenige Saure nicht abgeschieden wird, faUt aus siedender, schwach 
ammoniakaIischer Losung ein flockiger, sich rasch absetzender Niederschlag aus, 
der nicht zur Bildung kolIoider Losung neigt und dessen Verarbeitung daher nach 
KOTA leichter ist als die der entsprechenden FaUung von Berylliumhydroxyd mit 
Ammoniak alIein. Die Zusammensetzung des entstehenden Niederschlages, der 
wahrscheinlich basische Selenite oder selenige Saure in fester Losung enthalt, 
wurde nicht untersucht. 

Arbcitsvorschrijt. Die schwach saure Losung des Berylliumsalzes, die nicht 
mehr als 0,1 g Berylliumoxyd auf 100 cm3 Losung enthalten soU, wird mit 5 cm3 

einer 10%igen Losung von seleniger Saure versetzt und bis zum beginnenden 
Sieden erhitzt. Nach Zugabe einigerTropfen Phenolphthaleinlosung laBt man 
rasch etwa 5%ige Ammoniaklosung bis zur schwachen Rotfarbung des Indicators 
zuflieBen. Der entstehende, flockige Niederschlag setzt sich rasch ab und kann 
sofort abfiltriert werden. Liegen nur sehr kleine Berylliummengen vor, so laBt man 
die Losung besser einige Zeit an einem warmen Ort stehen und filtriert dann. Der 
Niedersrhlag wird mit heiBem Wasser griindlich ausgewaschen, im PlatintiegeI'bei 
1500 getrocknet, nach dem Veraschen des Filters bis zur Gewichtskonstanz gegliiht 
und als Berylliumoxyd gewogen. 

BCJncrkungcn. I. Genauigkeit. Die von KOTA sowie von ROEBLING und 
TROMNAU narh dieser Methode erhaltenen Resultate sind befriedigend und stimmen 
mit auf anderem Wege erhaltenen Ergebnissen gut iiberein. Das Verfahren ist nach 
KOTA besonders auch zur Bestimmung kleiner Berylliummengen geeignet. 

II. Anwcndungsbereich. KOTA verwendet die Methode zur Trennung des 
Berylliums von Wismut, Titan, Zirkon und Thorium, die aus saurer bzw. schwach 
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essigsaurer Losung durch selenige Saure gefallt werden. 1m Filtrat wird dann 
Beryllium in der oben angegebenen Weise bestimmt. Ammoniumsalze storen die 
Fallung des Berylliums mit Ammoniak und seleniger Saure auch bei Anwesenheit 
in gro13em "Uberschu13 - bis 10 g/100 cm3 Losung - nicht. .Alkalisalze sind -
wenigstens in geringer Konzentration - ebenfalls ohne Einflu13 auf das Ergebnis 
der Bestimmung. 

B. Fallung durch Hydrolyse mit Ammoniumnitrit nach 
MOSER und SINGER. 

Vot'bemet'kung. Die von SOHIRM angegebene Fallung des Aluminiums als 
Hydroxyd aus neutralen Losungen durch Kochen mit Ammoniumnitrit wurde 
von MOSER und SINGER auf die Fallung des Berylliums iibertragen. Die bei der 
Fallung mit Ammoniak bestehende Gefahr der teilweisen Losung des Beryllium
hydroxyds im "Oberschu13 des Fallungsmittels, besonders bei hoherer Temperatur, 
besteht bei der Fallung mit Ammoniumnitrit nicht, da die Reaktion der Losung 
stets neutral bleibt. Die Fallung kann daher bei Siedetemperatur vorgenommen 
werden, wodurch eine ausreichende Hydrolysegeschwindigkeit erreicht wird und 
das Beryllium als krystallines oc-Hydroxyd, also in dichter und leicht filtrierbarer 
Form ausfallt. 

At'beitsvot'schrijt. Die Berylliumsalzlosung wird schwach angesauert, fiir je 
0,1 g Berylliumoxyd auf 100 cm3 verdiinnt und vorsichtig mit Natriumcarbonat 
neutralisiert, bis eine schwache Triibung entsteht, die durch Zugabe einiger Tropfen 
verdiinnter Saure wieder gelost wird. Die schwaeh saure Losung wird nun unter 
Durehleiten von Luft auf 70° erhitzt und fiir je 0,1 g Berylliumoxyd unter Riihren 
mit 50 ems 6%iger AmmoniumnitritlOsung und 20 ems Methylalkohol versetzt. 
Nach einigen Minuten beginnt sich die Losung zu triiben; nach etwa 1/2stiindigem 
sehwachen Kochen ist die Abscheidung von Berylliumhydroxyd in dichter, gut 
filtrierbarer Form beendet. Man fiigt abermals 10 ems Methylalkohol zu und 
filtriert nach 10 Min., wenn das Beryllium als Sulfat vorlag. Bei der Hydrolyse 
von Berylliumnitrat oder -ehlorid ist es hingegen nach MOSER und LIST vorteil
hafter, nach beendeter Hydrolyse noch mehrere Stunden auf dem Wasserbad zu 
erwarmen, um auch die letzten Spuren Beryllium quantitativ auszufallen. Das 
Lufteinleitungsrohr wird beim Filtrieren als Glasstab benutzt. Der Niederschlag 
wird mit hei13em Wasser vollstandig ausgewaschen und nach dem Trocknen und 
starken Gliihen als Berylliumoxyd gewogen. 

Bemet'kungen. I. Genauigkeit. Nach den mit reinen BerylliumsalzlOsungen 
ausgefiihrten Beleganalysen von MOSER und SINGER betragen die Abweichungen 
bei der Bestimmung von 20 bis 100 mg Berylliumoxyd nach obiger Arbeitsvor
schrift bis zu -0,3 mg. 1m Filtrat des Niederschlages war kein Beryllium mehr 
naehweisbar. Auch in Gegenwart der weiter unten aufgefiihrten Metalle ist nach den 
Analysen von MOSER und LIST selbst bei einem mehrfachen "Oberschu13 gegeniiber 
dem in Losung befindlichen Berylliumoxyd die Genauigkeit der Berylliumbe
stimmung die gleiche. Der Fehler der Einzelbestimmungen war bei Vorliegen von 
10 bis 200 mg Berylliumoxyd stets kleiner als ±0,3 mg. Enthiilt die Losung mehr 
als 5 % Ammoniumsalze, so besteht die Gefahr, da13 nicht alles Beryllium aus
gefallt wird. In diesem FaIle mu13 man dann die Ammoniumsalze vorher ver
treiben bzw. die Losung entspreehend verdiinnen. Die Methode ist das genaueste 
und zuverlassigste Verfahren zur gravimetrischen Bestimmung nicht zu kleiner 
Berylliummengen und daher auch fiir Schiedsanalysen besser geeignet als die 
Fallung mit Ammoniak [FISOHER (b)]. 

II. Entfernung der salpetrigen Saure. Zur vollstandigen Fallung des Berylliums 
ist die sofortige Entfernung oder Zerstorung der durch Hydrolyse freiwerdenden 
salpetrigen Saure unbedingt notwendig. Die sonst durch deren Zerfall entstehenden 
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Stickoxyde bilden, ehe sie quantitativ aus der Losung durch Kochen und Einleiten 
von Luft entfernt werden konnen, mit dem gelosten Sauerstoff teilweise Salpeter
saure, die wiederum Berylliumhydroxyd auflost. Am besten laBt sich die salpetrige 
Saure durch Zusatz von Methylalkohol, durch den sie sehr rasch zu dem bereits 
bei _12° siedenden Salpetrigsauremethylester verestert wird, unschadlich machen 
und vertreiben. Ohne Methylalkoholzusatz ergaben sich, unabhangig von der 
Ammonium-Ionen-Konzentration, stets zu niedrige Berylliumoxydwerte, wiihrend 
im Filtrat noch Beryllium nachgewiesen werden konnte. 

ill. Arbeitsweise bei Anwesenheit anderer Metalle. Die Fallung des Berylliums 
als Hydroxyd durch Hydrolyse mit Ammoniumnitrit laBt sich in Gegenwart aller 
Metalle ausfiihren, die hierbei nicht hydrolysiert werden, sondern in Losung bleiben. 
Ohne Abiinderung der Arbeitsvorschrift ist daher die Ausfii.llung des Beryllium
hydroxyds in Gegenwart der Alkalimetalle, von Magne8ium, Oalcium, Strontium, 
2 wertigem Mangan, Zink, Kobalt, Nickel, Oadmium, Thallium sowie Molybdiin 
moglieh. Da, wie bereits erwahnt, Beryllium bei der besehriebenen Arbeitsweise 
als oc.-Hydroxyd ausfallt, werden naeh MOSER und LIST keine Fremdmetalle adsor
biert und mitgerissen, so daB die Trennung auf diesem Wege bei einmaliger Fallung 
bereits vollstandig ist. 

Die Trennung von Barium ist auf diesem Wege nach MOSER und LIST nicht 
moglieh, weil aueh reinstes Ammoniumnitrit etwas Sulfat enthalt, wodurch Barium
sulfat mit dem Berylliumhydroxyd mitgefallt werden wiirde. Bei Oalcium und 
Strontium besteht diese Gefahr infolge der groBeren Losliehkeit ihrer Sulfate nicht. 

In Gegenwart von M olybdan muB naeh MOSER und SINGER die Losung vor dem 
Filtrieren des naeh obiger Arbeitsvorsehrift ausgefallten Berylliumhydroxydnieder
sehlages mit einigen Tropfen Ammoniak sehwaeh alkalisch gemaeht werden, um 
etwa in geringer Menge ausgefallenes Molybdantrioxyd wieder in Losung zu bringen. 
Aus demselben Grunde wird der Berylliumhydroxydniedersehlag mit sehr ver
diinntem, ammoniumnitrathaltigem, waBrigem Ammoniak ausgewasehen. 

Bei Anwesenheit von Thallium kann zur Neutralisation der urspriinglich sauren 
Losung statt Ammoniak Natriumearbonat verwendet werden. Da Thallium
chromat in ammoniumehloridhaltigen Losungen merklieh li.islich ist, miiBten sonst 
die Ammoniumsalze vor der Bestimmung des Thalliums als Ohromat durch Ein
dampfen und Abrauchen des Filtrats vom Berylliumniedersehlag entfernt werden. 

O. Fallung mit Guanidinearbonat naeh JiLEK und KOTA. 

Vorbemerkung. Guanidinearbonat (OHsNa)200a (Fp 197°) fallt als Oar
bonat einer starken, einsaurigen Base ahnlich wie Alkalicarbonate aus Beryl
liumsalzli.isungen einen Niedersehlag, der nach JiLEK und KOTA (a) wahrscheinlieh 
kein Doppelearbonat, sondern ein guanidinearbonathaltiges, je naeh den Fallungs
bedingungen mehr oder weniger stark hydrolysiertes basisehes Oarbonat darstellt. 
Die Fallung wird durch Zusatz von Acetat oder Tartrat nicht verhindert; der 
entstehende Niedersehlag ist im UbersehuB des Fallungsmitteis unloslieh. 

Die Fallung des Berylliums mit Guanidinearbonat aus reinen Berylliumsalz
losungen bietet den unter A und B wiedergegebenen Fallungsmethoden gegeniiber 
keinerlei Vorteile. Hingegen ist die Mogliehkeit der Trennung von anderen MetalIen, 
die durch Guanidinearbonat aus tartrathaltiger Losung nicht ausgefallt werden, 
von Bedeutung. 1m folgenden ist daher nur die Arbeitsvorsehrift aus tartrat
haltiger Losung, wie sie in Gegenwart dieser Metalle (vgl. S. 29) anzuwenden ist, 
angegeben. 

Arbeitsvorschrijt. Die maBig salz- oder salpetersaure Berylliumsalzlosung soll 
nieht mehr als 0,1 g Berylliumoxyd und keine Ammoniumsalze enthalten. Ihr 
Volumen soll etwa 50 em3 betragen. Diese Losung wird mit 50 em3 einer Ammonium
tartratlosung versetzt, die man durch Neutralisieren einer waBrigen Losung von 
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42,5 g Weinsaure mit Ammoniak und Verdunnen mit Wasser auf ein Volumen 
von 21 hergestellt hat. Nach dem Zusatz der Ammoniumtartratlosung gibt man 
Kaliumhydroxyd hinzu, bis die Losung gegen Methylrot nUr noch sehwach sauer 
reagiert, und versetzt mit 2,5 ema 40%iger, anniihernd neutraler Formaldehyd
lOsung. Unter standigem Umruhren laBt man nun in der Kalte allmahlieh 150 ema 
einer 4%igen, filtrierten Guanidinearbonatlosung zulaufen. Naeh wenigen Sekun
den bildet sieh bereits ein fein krystalliner, seidenglanzender Niedersehlag, den 
man naeh 12- bis 14 stundigem Stehenlassen auf ein gehartetes Filter abfiltriert 
und mit insgesamt 120 bis 175 ema kalter Wasehflussigkeit (s. unten, Bern. III) 
auswaseht. Der ausgewasehene Niedersehlag wird bis zur Gewiehtskonstanz ge
glUht und als Berylliumoxyd gewogen. 

Bernel'kungen. I. Genauigkeit. Von JiLEK und KOTA (a) entspreehend aus
gefUhrte Analysen in reinen BerylliumsalzlOsungen, wie aueh in Gegenwart von 
bis zu 2 g Ammoniumsalzen (s. unten, Bern. IV), fUhrten beiVorlage von 10 bis 1l0mg 
Berylliumoxyd zu Werten, deren Differenz gegenuber den berechneten hochstens 
±0,2 mg betrug. Die Berylliumbestimmungin Gegenwart der auf S.29 aufgefUhrten 
Metalle in Mengen bis hochstens 100 mg fUhrte auch bei der Bestimmung von 10 mg 
Berylliumoxyd - also bei bis zu 10 fachem UberschuB an Fremdmetall - zu ahnlich 
befriedigenden Werten. Die Abweichungen vom berechneten Wert lagen stets 
unter ± 0,4 mg. Allerdings lassen sich auch bei genauer Einhaltung der Arbeits
vorschrift im Filtrat des Berylliumniederschlages meist noch Spuren von Beryllium 
mittels Chinalizarins (vgl. S. 47) nachweisen. Wegen der Empfindlichkeit dieses 
Nachweises, der noch die Erkennung von 0,5 y Beryllium/cma gestattet, halten JiLEK 
und KOTA (a) die Fallung des Berylliums mit Guanidincarbonat unter den obigen 
Bedingungen nach den ausgefUhrten Beleganalysen trotzdem fUr praktisch quan
titativ. Auch ROEBLING und TROMNAU erhieIten bei der Bestimmung des Beryl
liums in Mineralien nach de~ Methode von JiLEK und KOTA Ergebnisse, die mit 
auf anderem Wege erhaItenfm ResuItaten gut ubereinstimmten. 

II. Fallungsbedingungen und Beschaffenheit des Niederschlages. Wie schon 
erwiihnt., wechselt die nieht niiher untersuehte Zusammensetzung des Nieder
sehlages mit den Fallungsbedingungen. Wird die Fallung mit einem kleinen Uber
sehuB von Guanidinearbonat vorgenommen, so bildet sieh, besonders beim Arbeiten 
in der Hitze, ein floekiger und voluminoser, dem Hydroxyd iihnlicher Niederschlag, 
der sich nUr schwer auswaschen laBt und teilweise leicht kolloidal durch das Filter 
lauft. Die auf diese Weise erhaItenen Resultate sind daher schwankend. Wird 
hingegen Beryllium, obiger Arbeitsvorschrift entspreehend, mit einem groBen 
UberschuB von Guanidincarbonat -1 g auf maximal 0,1 g Berylliumoxyd in 100 em3 

Losung - gefiillt, so bildet sieh ein feinkrystalliner, seidenglanzender Niederschlag, 
der nach langerem Stehenlassen leicht fiItrierbar und auswaschbar ist. 

Verwendet man statt der AmmoniumtartratlOsung Alkalitartrate, z. B. Seignette
salz, so sehlieBt der Niederschlag leieht AIkalisalze ein, die sich dureh Auswaschen 
nUr schwer entfernen lassen. 

Die oben wiedergegebene Arbeitsvorschrift von JiLEK und KOTA (a) ent.spricht 
also den gunstigsten Fallungsbedingungen in bezug auf die Bildung eines mogliehst 
reinen und leieht zu verarbeitenden Niederschlages. 

III. Waschfliissigkeit. Wird der Niederschlag mit einer kein Guanidincarbonat 
enthaltenden Wasehflussigkeit, etwa 1 %iger AmmoniumnitratlOsung, ausgewasehen, 
so verandert er naeh der Entfernung des ubersehussigen Guanidinearbonates sein 
Aussehen, er wird floekig und lauft womoglich als trube kolloidale Losung dureh 
das Filter. Beim Auswasehen mit einer heiBen AmmoniumnitratlOsung ergaben sieh 
naeh JiLEK und KOTA (a) infolge der Loslichkeit des Niederschlages in dieser 
Waschflussigkeit erheblieh zu niedrige Berylliumwerte. Diese Veriinderung und die 
etwaige Wiederauflosung des Niedersehlages wird vermieden, wenn die Zusammen
setzung der Wasehflussigkeit annahernd mit derjenigen der Losung, in der die 
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Fallung vorgenommen wird, iibereinstimmt. Den nach obiger Vorschrift gefallten 
Niederschlag wascht man daher nach JiLEK und KOTA (a) am besten mit einer 
Losung aus, die aus 50 ems 4er oben verwendeten Ammoniumtartratlosung (42,3 g 
Weinsaure in Losung mit Ammoniak neutralisiert und auf 21 verdiinnt), 150 ems 
4%iger Guanidincarbonatlosung und 2,5 ems 40%iger Formaldehydlosung be
reitet wird. 

IV. Arbeitsweise in Gegenwart von Ammoniumsalzen. In Gegenwart von 
Ammoniumsalzen, auch schon infolge der Zugabe des vorgeschriebenen Ammonium
tartrats, bildet sich durch Umsetzung mit dem Faliungsmittel:Am.m.oniumcarbonat, 
in dem der ausfallende Berylliumniederschlag teilweise loslich ist. Der Vermeidung 
des storenden Einflusses des sich bildenden Ammoniumcarbonats dient der vor
geschriebene Zusatz von Formaldehyd. Durch die Bildung von Hexamethylen
tetramin wird so die Ammonium-Ionen-Konzentration so weit verringert, daB die 
vollstandige Ausfallung des Berylliums nicht mehr ungiinstig beeinfluBt wird. 

Enthalt die zu untersuchende, schwach saure Berylliumlosung groBoce Mengen 
von Ammoniumsalzen, so fiigt man das Doppelte der vorgeschriebenen Menge 
Formaldehydlosung hinzu. Nach Zugabe von Phenolphthalein versetzt man nun 
tropfenweise solange mit etwa 3 n Natronlauge, bis die gerade eingetretene Rot
farbung auch bei weiterem tropfenweisen Zusatz der Formaldehydlosung nicht mehr 
verschwindet. Hierauf macht man die Losung mit verdiinnter Salzsaure gegen 
Methylrot gerade schwach sauer und fallt dann, wie oben beschrieben, mit Guanidin
carbonatlosung. Die Genauigkeit der Berylliumbestimmung nach dieser Arbeits
weise ist so auch bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen die gleiche wie in am
moniumsalzfreien Losungen (vgl. S. 28, Bem. I). 

V. Arbeitsweise in Gegenwart anderer Metalle. Setzt man die Weinsaure in 
Form von Alkalitartraten, etwa Seignettesalz, zu, so schlieBt der Berylliumnieder
schlag leicht Alkalisalze ein. Bei Zugabe der Weinsaure als Ammoniumtartrat 
sollen aber nach JiLEK und KOTA (a) anwesende Alkalisalze, selbst in Mengen 
von einigen Grammen, die Fallung des Berylliums nicht mehr storen. 

Auch in Gegenwart von Aluminium, 3 wertigem Eisen, Ohrom als Chromat, 
Uran, Thorium, Zirkon, Thallium, Kupfer, Arsen, Antimon und Molybdiin kann die 
Fiillung des Berylliums nach JiLEK und KOTA (a, b) nach der beschriebenen Methode 
ausgefiihrt und Beryllium so von diesen Metallen in Gegenwart von Weinsaure, 
mit der letztere losliche, komplexe Tartrate bilden, getrennt werden. Die zu be~ 
stimmende Losung soil in 50 ems neben 10 bis 100 mg Berylliumoxyd nicht mehr als 
100 mg der angegebenen Metalle enthalten. Die Abtrennung des Berylliums ist 
nach JiLEK und KOTA dann auch bei einmaliger Fallung bereits quantitativ. Die 
Genauigkeit der Berylliumbestimmung neben diesen Metallen, die teilweise in 
25 fachem UberschuB zugegeben wurden, ist dann annahernd die gleiche wie in 
reinen Berylliumsalzlosungen (vgl. S. 28, Bem. I). 

Bei Anwesenheit von Vanadin und Wolfram kann die Bestimmung des Beryl
liums ebenfalls nach der Methode von JiLEK und KOTA vorgenommen werden, 
jedoch darf die urspriinglich saure Losung keine freie Vanadin- oder Wolframsaure 
enthalten, da diese von dem Berylliumniederschlag adsorbiert und mitgerissen 
wird. JiLEK und KOTA (b) verfahren daher folgendermaBen: Man macht die saure, 
Beryllium und Vanadin bzw. Wolfram enthaltende und mit 50 ems Ammonium
tartratlosung der in der Arbeitsvorschrift angegebenen Konzentration versetzte 
Losung zunachst mit verdiinnter Lauge alkalisch, bis die gelbe Farbe der freien 
Vanadinsaure verschwunden ist. Das iiberschiissige Alkali stumpft man mit ver
diinnter Saure gegen Methylrot ab und fallt dann mit Guanidincarbonat wie oben 
angegeben. Nach den Beleganalysen von JiLEK und KOTA (b) ist die Genauigkeit 
der in dieser Weise ausgefiihrten Berylliumbestimmungen die gleiche wie bei reinen 
Berylliumlosungen. 
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D. Fallung durch Hydrolyse mit Jodid-Jodat-Gemisch nach 
GLASSMANN. 

Vorbetnet·kung. Ahnlich wie Aluminum-, Eisen III- und Chrom Ill-salze 
sind auch Berylliumsalze in neutraler Lasung teilweise hydrolysiert. Die hierdurcb 
entstehenden Wasserstoff-Ionen reagieren in bekamlter Weise mit einem Gemisch 
von Jodid und Jodat unter Bildung von Wasser und Abscheidung von Jod nach 
der Gleicbung 

Entsprecbend dem Verbrauch an Wasserstoff-Ionen verschiebt sich das Hydrolyse
gleichgewicbt 

Be" + 2 H 20 ~ Be(OH)2 + 2 H' 

unter Abscheidung von Berylliumhydroxyd und der aquivalenten Menge Jod nach 
rechts. In der Kalte verlauft diese Reaktion nur langsam, in der Warme schnell, 
besonders wenn das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat reduziert oder aus der 
Lasung verlrieben wird. Bei Wasserbadtemperatur ist die Hydrolyse der Beryllium
salze nach etwa 1/2 Std. vollstandig (BLEYER und BOSHART). Die Bestimmung 
des Berylliums ist maglich auf indirektem Wege durch maBanalytiscbe Bestimmung 
des ausgeschiedenen Jods (BLEYER und MooRMANN, S.45) oder auf gravimetri
scbem Wege durch Bestimmung des ausgeschiedenen Berylliumhydroxyds als 
Berylliumoxyd (GLASSMANN) analog den entsprechenden Bestimmurigsmethoden 
fUr Aluminium, Eisen und Chromo 

ArbeifsvO'l'scht'ijf nach GLASSMANN. Die neutrale oder schwach saure, 
gegebenenfalls mit Natronlauge abgestumpfte Lasung des Berylliumsalzes wird 
mit einer Mischung gleicher Teile von 25%iger Kaliumjodid- und gesattigter (etwa 
7%iger) Kaliumjodatlasung versetzt. Man laBt die Lasung etwa 5 Min. steben und 
reduziert das ausgeschiedene Jod genau mit 20%iger Natriumthiosulfat16sung. 
Man versetzt nochmals mit einigen Kubikzentimetern der Jodid-Jodat-Mischung. 
Tritt keine sofortige weitere Jodabscheidung ein, so war die zugegebene Menge aus
reichend. Anderenfalls entfernt man das ausgeschiedene J od nach 5 Min. wieder mit 
Thiosulfat und prtift durch nocbmalige Zugabe der Jodid-Jodat-Mischung. Um die 
Ausfallung des Berylliumhydroxyds vollstandig zu machen, erwarmt man die Lasung 
nach Zugabe einiger Tropfen 20 %iger Thiosulfat16sung 1/2 Std. lang auf dem Wasser
bad. Der Niederschlag, der in rein weiBer, flockiger Form ausfallt und sich schnell 
absetzt, wird abfiltriert, mit siedendem Wasser bis zum Verschwinden der Jodid
reaktion ausgewaschen und nach dem Trocknen und Gltihen bis zur Gewichts
konstanz als Oxyd gewogen. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Nacb dieser Methode bestimmte GLASSMANN 
60 bis 500 mg Berylliumoxyd mit einem maximalen Febler von ± 0,6 mg, im 
Durchschnitt von + 0,2 mg. Auch JITAKA, AOKI und YAMANOBE erhielten be
friedigende Resultate. Sie halten sogar in bezug auf Einfachbeit der Arbeitsweise 
und Genauigkeit der Bestimmung die Methode von GLASSMANN anderen Fallungs
methoden gegentiber ftir tiberlegen. Hingegen erbielten BLEYER und BOSHART 
stets etwas zu niedrige Werle fUr Berylliumoxyd, im Durcbschnitt etwa - 0,42 %, 
wobei allerdings Angaben tiber die angewendeten Mengen Beryllium feblen. Auch 
MOSER und SINGER fanden selbst nach mehrsttindigem Kochen unter Zusatz von 
Thiosulfat stets noch geringe Mengen Beryllium im Filtrat des Berylliumhydroxyd
niederschlages, obwohl vorher keine Jodausscheidung mehr stattgefunden batte. 
Sie halten daher die Methode der Hydrolyse mit einem Halogenid-Halogenat
Gemisch zur quantitativen Abscbeidung zumindest kleinerer Mengen Beryllium 
ftir nicht brauchbar. 

II. Anwendungsbereich. Nach der Methode von GLASSMANN fallt Beryllium
hydroxyd als dichter, flockiger Niederschlag, der sich rasch vollstandig absetzt 
und sich gut filtrieren und auswaschen laBt. Es besteht wahrscheinlich wenigstens 
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teilweise aus krystallisiertem oc-Hydroxyd. Alkalimetalle werden daher nicht in 
merklichen Mengen adsorbiert, so daB die Fallung auch in Gegenwart von Alkali
metallen vorgenommen werden kann. Auch die Anwesenheit von Calcium- oder 
Magnesiumsalzen sowie von Borsaure stort die Abscheidung reinen Berylliumhydr
oxyds nicht (BLEYER und BOSHART). Metalle, die wie Aluminium, 3 wertiges Eisen 
und 3 wertiges Chrom unter gleichen Bedingungen ebenfalls ausgefallt werden, 
diirfen, ebenso wie mit dem Beryllium Komplexverbindungen bildende Stoffe 
(z. B. FluBsaure) bei der Bestimmung des Berylliums nach GLASSMANN nicht 
anwesend sein. 

E. Fallung aus alkalischer Losung sowie aus Alkali- und 
Ammoniumcarbonatlosungen. 

Vorbemerkung. Frisch gefii.lltes Berylliumhydroxyd liist sich leicht in konzentrierten 
Liisungen von Alkalihydroxyd als Beryllat sowie in Liisungen von Natriumbicarbonat, Natrium-, 
Kalium- und besonders Ammoniumcarbonat als komplexes bzw. Doppelcarbonat (vgl. S.17). 
Man erhii.lt diese Liisungen insbesondere bei der Trennung des Berylliums von Aluminium 
und Eisen nach meist alteren Trennungsverfahren, die auf der Unliislichkeit der Hydroxyde 
von Aluminium und Eisen in derartigen Liisungsmitteln bzw. auf der Ausfallbarkeit des Beryl
liums im Gegensatz zum Aluminium aus Alkalihydroxyd- und Alkalicarbonatliisungen durch 
Erhitzen beruhen (S. 73, 77,88 und 91). Die Ausfallung des Berylliums aus derartigen LOsungen 
kann einmal erfolgen durch Ansii.uern und anschlieBende Fallung von Berylliumhydroxyd 
nach einem der in diesem Paragraphen unter A bis D beschriebenen Verfahren. Zweitens kann 
durch einfaches Erhitzen der verdiinnten Liisungen Beryllium aus ihnen abgeschieden werden, 
da bei geniigend langem Sieden eine vollstandige Umwandlung des zunachst ausfallenden, 
amorphen und instabilen Hydroxyds iiber die krystalline, metastabile 01:- in die stabile p-Form 
erfolgt. P-Hydroxyd ist in den angefiihrten Liisungsmitteln schwer liislich bzw. praktisch 
unliislich. Bei der Trennung des Berylliums von Aluminium aus alkalischer Liisung sowie von 
Phosphorsaure aus Natriumkaliumcarbonatliisung muB der zweite Weg eingeschlagen werden, 
da nach anderen Verfahren Aluminium bzw. Phosphorsaure wieder zusammen mit Beryllium 
ausfallen wiirde. Die direkte Fallung von Berylliumhydroxyd ausAlkalihydroxyd- bzw. Alkali
carbonatliisung ist daher in erster Linie nur in Verbindung mit derartigen, im iibrigen meist 
unsicheren Trennungsverfahren von Bedeutung. . 

1. Abscheidung aus alkalischer Liisung. 

a) A'I'beitsweise von HABER und VAN OORDT ZU'I' Fiillung 'I'eine'l' Be'l'1Jlliu'mSalz
losungen. A'I'beitsvO'I'sch'l'ijt. Die Berylliumsalzliisung wird mit nur soviel Natronlauge ver
setzt, daB die Liisung schwach alkalisch reagiert, das ausgefallene Hydroxyd aber nicht wieder 
aufgeliist wird. Nwi erhitzt man zum Sieden, wobei sich der voluminiise Hydroxydnieder
schlag allmahlich in kiirniges, krystallines P-Hydroxyd umwandelt. Da dieses in Alkalicarbonat
liisung viillig unliislich ist, wird zur Vervollstandigung der,Fallung Kohlensaure in die heiBe 
Liisung eingeleitet. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit heiBem Wasser griindlich ausge
waschen und nach dem Gliihen bis zur Gewichtskonstanz als Oxyd gewogen. 

Beme'l'kungen. Da P-Hydroxyd keine Fremdstoffe adsorbiert, laBt sich so durch Aus
waschen ein praktisch alkalifreies Berylliumoxyd auch aus alkalischer Liisung erhalten. HABER 
und VAN OORDT (b) haben in dieser Weise nur Beryllium zusammen mit Eisen und dem griiBten 
Teil des Aluminiums bei der Analyse von Mineralien ausgefallt. Angaben iiber auf diesem 
Wege ausgefiihrte Berylliumbestimmungen fehlen. 

b) A'I'beitsweise nach GOLIN. A'I'beitsvO'I'sch'l'ijt von BRITTON. Die auf ein miiglichst 
kleines Volumen eingeengte, neutrale oder schwach saure Berylliumliisung wird tropfenweise 
mit soviel miiglichst konzentrierter, etwa 6 n Natronlauge versetzt, bis der zunachst gebildete 
Niederschlag gerade wieder klar in Liisung gegangen ist. Man verdiinnt nun mit Wasser auf 
ein Volumen von 500 bis 600 ems und kocht die Liisung 40 Min. unter Ersatz des verdampfenden 
Wassers. Das abgeschiedene Berylliumhydroxyd wird aus der noch heiBen Liisung abfiltriert 
und solange mit Wasser ausgewaschen, bis Phenolphthalein, das man auf den Niederschlag 
tropft, farblos bleibt. Nach dem Gliihen bis zur Gewichtskonstanz wird als Oxyd gewogen. 

Beme'l'kungen. I. Genauigkeit. BRITTON erhielt nach dem beschriebenen Verfahren an
nahernd quantitative Ergebnisse. Auch bei der Bestimmung von 14 bis 200 mg Berylliumgxyd 
in Gegenwart von 60 bis 420 mg Aluminiumoxyd (vgl. unten, Bem. II) bei bis zu 20fachem Uber
schuB des letzteren betrug der Fehler gegeniiber der angewendeten Menge Berylliumoxyd 
hiichstens ± 0,5 mg. Nach anderen Autoren ist aber die Trennung des Berylliums von Alu
minium auf diesem Wege unsicher (S. 73). Die Methode wurde bereits von GMELIN sowie 
SCHAFFGOTSCH benutzt. Nach den Untersuchungen von HABER und VAN OORDT (a) sowie von 
BLEYER und KAUFMANN ist die Liislichkeit des krystallinen P-Hydroxyds auch in verdiinntem 
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Alkali noch immer so betrachtlich, daB eine quantitative Abscheidung des Berylliums aus 
alkalischer Losung nicht moglich ·ist. Selbst bei Auf16sung von Berylliumhydroxyd in der 
gerade ausreichenden Menge IOn (40%iger) Natronlauge (1 Be auf 2 Na) und Verdiinnung der 
Losung auf das 100 fache wiirden nach der in Tabelle 3 (S.18) angegebenen Loslichkeit des 
p.Hydroxyds in Natronlauge nach Abscheidung des Hydroxyds aus der siedenden Losung 
noch immer 0,64 % Berylliumhydroxyd in Losung bleiben, wie sich leicht berechnen laBt. 
Derart giinstige Abscheidungsverhaltnis~~ lassen sich aber in der Praxis nicht erreichen, da 
immer mit einem, wenn auch geringen UberschuB an Lauge gearbeitet werden mull und der 
Verdiinnung der Losung durch die GroBe des anfallenden Fliissigkeitsvolumens Grenzen 
gesetzt sind. Da die Loslichkeit des p.Hydroxyds in Kalilauge nach BLEYER und KAUFMANN 
groBer ist als in Natronlauge, wiirde aus Kaliumhydroxydlosungen die Abscheidung des 
Berylliums noch unvollstandiger sein. Nach COTTIN solI dagegen die Fallung mit Kalilauge 
die besten Resultate ergeben. . 

Die Abscheidung des Berylliums aus alkalischen Losungen ist daher am ehesten annahernd 
vollstandig, wenn das frisch gefallte Berylliumhydroxyd in moglichst konzentrierter Natron
lauge unter tunlichster Vermeidung eines Alkaliiiberschusses gelost und die Losung vor Aus
fiillung des Berylliumhydroxyds in der Siedehitze moglichst stark verdiinnt wird. 

II. llestimmung in Gegenwart von Aluminium. Schon GMELIN sowie SCHAFFGOTSCH 
verwendeten die Abscheidung des Berylliums aus siedender alkalischer Losung zur Abtrennung 
von Aluminium, das bei nicht zu starker Verdiinnung in Losung bleibt. Bei Einhaltung obiger 
Arbeitsvorschrift solI sich nach BRITTON eine vollstandige Trennung erzielen lassen. Man darf 
aber die Losung nicht zur leichteren und vollstandigeren Abscheidung des Berylliums noch 
weiter als auf 500 bis 600 cm3 verdiinnen und auch das Kochen nicht langer als 40 Min. fort
setzen, da sonst leicht auch Aluminium teilweise mit ausgefallt wird. Die zu analysierende 
Losung solI nicht mehr als 0,3 g Beryllium- und 0,4 g Aluminiumoxyd enthalten. Zur Trennung 
sehr kleiner Berylliummengen von einem AluminiumiiberschuB ist die Methode nach BRITTON 
ungeeignet (vgl. auch S. 73). 

2. Abscheidung aus Alkalicarbonatlosungen. 

Eine analytische Bedeutung kommt der direkten Abscheidung des Berylliums aus Alkali
carbonatlosungen, abgesehen von der Bestimmung des Berylliums in Phosphaten nach der 
von TRAVERS und PERRON vorgeschlagenen Methode, nicht zu. 

Arbcitsvorschrift nach TRAVERS und PERRON. Durch Schmelzen des zu untersuchenden 
Berylliumphosphats, mit 5 g eines Gemisches von Soda und Pottasche und Auflosen der er
kalteten Schmelze in Wasser erhalten TRAVERS und PERRON eine Losung von N atrium- und 
Kaliumcarbonat, die Beryllium als leicht 16sliches Kaliumberylliumcarbonat enthalt. Zur 
vollstandigen Dissoziation des Doppelsalzes und Abscheidung von basischem Berylliumcarbonat 
bzw. -hydroxyd wird die Losung mindestens 1/4 Std. zum Sieden erhitzt. Der sehr feine Nieder
schlag, der zur Bildung einer kolloiden Losung neigt, wird auf ein gehartetes Filter ab
filtriert und mit siedender, 15- bis 25 % iger Ammoniumnitrat16sung ausgewaschen. Die hohe 
Elektrolytkonzentration solI die Peptisation des Berylliumhydroxyds unterbinden. Der so 
ausgewaschene, alkalicarbonatfreie Niederschlag wird in bekannter Weise in Oxyd iibergefiihrt 
und gewogen. Um mechanische Verluste durch zu heftige Zersetzung des basischen Carbonats 
beim Gliihen zu vermeiden, gibt man zu dem NiederscWag vor dem. Gliihen einige Tropfen 
Salzsaure. 

Bctncrkungcn. TRAVERS und PERRON erhielten nach dieser Methode fast theoretische 
'Verte fiir Berylliumoxyd. 1st aber nur sehr wenig Beryllium anwesend oder der t'rberschuB von 
Kaliumcarbonat sehr groB, so soll sich nach HABER und VAN OORDT (a) Beryllium iiberhaupt 
nicht abscheiden und die Losung auch beim Kochen klar bleiben! Die Methode von TRAVERS 
und ,PERRON ist also zumindest unsicher. Es erscheint auch nach den Angaben iiber die Peptisier
barkeit des erhaltenen NiederscWages zweifelhaft, ob bei nur 1/4stiindigem Sieden bereits die 
Umwandlung in ein Hydroxyd, das in Alkalicarbonatlosungen praktisch un16slich ist, statt
gefunden hat. Es liegt daher die Aunahme nahe, daB die von TRAVERS und PERRON erhaltenen 
guten Ergebnisse auf eine Kompensation verschiedener Fehler zuriickzufiihren sind. 

3. Abscheidung aus Ammoniumcarbonatlosungen. 

In Ammoniumcarbonatlosung gelostes Berylliumhydroxyd scheidet sich beim Kochen eben
falls wieder aus, Auch cx;- und p-Hydroxyd sind zwar nach HABER und VAN OORDT (a) in kon
zentrierter Ammoniumcarbonatlosung nicht vollig un16slich, da aber beim Sieden sich Kohlen
saure und Ammoniak verfliichtigen, sollte trotzdem die quantitative Abscheidung des Beryllium
hydroxyds moglich sein. Analytisch von Interesse ist die Abscheidung des Berylliums aus 
Ammoniumcarbonatlosungen nui im Zusammenhang mit der Trennung des Berylliums von 
Aluminium und Eisen, deren Hydroxyde in Ammoniumcarbonatlosung unloslich sind (S. 75 
und 91). Die durch Behandeln des Gemisches der Hydroxyde dieser Metalle mit Ammonium
carbonatlosung erhaltene Losung von Beryllium dampft ROSE bei Abwesenheit anderer nicht
fliichtiger Bestandteile einfach ein, raucht die Ammoniumsalze ab und wagt den Gliihriickstand 
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als Berylliumoxyd. Andere Autoren scheiden Beryllium durch Aufkochen der Losung ab oder 
fallen nach dem Ansauem nach einem der ublichen Verfahren. Die Trennung mit Ammonium
carbonat ist aber sehr unsicher. 

F. Weitere vorgeschlag ene Fall ungsmetohoden. 
Fiillung mit Hexamethylentetramin. 
Berylliumsulfat gibt nach VIV ARlO und WAGENAAR mit Hexamethylentetramin in neutraler 

Losung einen flockigen Niederschlag. Die Fallung von Berylliumhydroxyd mit Hexamethylen
tetramin aus BerylliumsalzlOsungen ist IJ,ber nach RAY auch beim Kochen der Losungen nur 
unvollstandig. Dagegen soIl nach AKrrAMA Beryllium durch Hexamethylentetramin in der 
Kalte nicht, bei Siedetemperatur aber annahemd vollstandig als Hydroxyd ausgefallt werden. 
Da Aluminium nach AKrrAMA bereits in der Kalte quantitativ durch Hexamethylentetramin 
gefttllt wird, Bollen sich Beryllium und Aluminium durch Fallung mit Hexamethylentetramin 
quantitativ trennen lassen (vgl. S. 78). Kontrollbestimmungen AKrrAMAs mit Mengen bis 
zu 1 g Berylliumoxyd fuhrten nach der von ibm gegebenen Arbeitsvorschrift zu annahemd 
theoretischen Resultaten. Die nur unvollstandigen Angaben AKrrAMAs sind aber sem unwahr
scheinlich. Die nach seiner Vorschrift zuzugebenden Mengen Hexamethylentetramin (15 cms 
einer 1 mol. Hexamethylentetraminlosung) reichen nicht einmal aus, um die in den Kontroll
bestimmungen angegebenen Mengen Beryllium (bis zu 1 g) als Hydroxyd quantitativ zu fallen. 
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§ 2. Gravimetrische Bestimmung als Berylliumsulfat. 
BeS04 , Molekulargewicht 105,08. 

Allgemeines. 
Die gravimetrische Bestimmung des Berylliums als Sulfat ist wegen des hohen 

Molekulargewichtes dieses SaIzes und der sich hieraus ergebenden giinstigen Um
rechnungsfaktoren (fUr Be: 0,0859, fiir BeO: 0,2382) besonders zur Bestimmung 
kleiner Berylliummengen und fur Mikrobestimmungen geeignet. 

Handb. analyt. Chemie, Tell III, Bd. IIa. 3 
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Die direk~e Abscheidung des Berylliums aus dessen Lasungen als Sulfat kommt 
nur fur reine Berylliumsulfatlasungen, die man einfach eindampft, in Frage, da 
das in waBriger Lasung vorliegende Tetrahydrat des Berylliumsulfates in Wasser 
leicht laslich ist. Nach BRITTON enthalten 100 g bei 250 gesattigter, waBriger 
Berylliumsulfat16sung 29,94 g BeS04 • In 66%iger Schwefelsaure betragt die Las
lichkeit bei 25 0 noch 0,86 g BeS04/100 g Lasung. Analytisch wichtig ist vor allem 
die Uberfiihrung von Berylliumhydroxyd bzw. -oxyd durch Abrauchen mit Schwefel
saure in Sulfat, das dann zur Wagung gebracht wird. 

Das beim Eindampfen waBriger Berylliumsulfat16sungen entstehende Tetra
hydrat BeS04 • 4 H 20 verliert beim Erhitzen Wasser und geht bei 1200 in das 
Dihydrat uber, das bei steigender Temperatur allmahlich weiter Wasser abgibt, 
so daB zwischen 350 und 4000 das wasserfreie Sulfat vorIiegt (KRAuSS und GER
LACH). Dieses ist entgegen den Angaben von PARSONS bei 4000 bestandig. So fand 
CUPR beim Entwassern und Erhitzen des Tetrahydrates auf 4000 nach 1 bzw. 2 Std. 
100,17 bzw. 100,05%, nach 31stundigem Erhitzen 99,74% des theoretischen Wertes 
fUr Berylliumsulfat. KRAUSS und GERLACH beobachteten eine Zersetzung des 
Sulfates unter Abspaltung von Schwefeltrioxyd erst bei Temperaturen uber 5800 • 

Wasserfreies Berylliumsulfat ist hygroskopisch und muB daher im geschlossenen 
"\Vageglaschen zur Wagung gebracht werden. 

Bestimmungsverfahren. 

A. Bestimmung nach Fallung als Hydroxyd und Uberfuhrung III 

reine Berylliumsulfatlasung. 

A l'beitsvOl'schrijt von CUPR. Die neutrale oder durch Lasen des nach einer 
der in § 1 angefiihrten Methoden gefallten Berylliumhydroxydes in Schwefel
saure erhaltene schwefelsaure Berylliumsulfatlasung wird in einem Platintiegel 
eingedampft und die uberschussige Schwefelsaure gegebenenfalls vorsichtig unter 
Vermeidung lokaler Uberhitzung abgeraucht. Der Trockenruckstand, der beim 
Eindampfen waBriger Lasungen aus dem Tetrahydrat BeS04 • 4 H 20 besteht, 
wird in einem Aluminiumblock, der direkt mit del' Flamme eines Brenners geheizt 
wird, bei 4000 bis zur Gewichtskonstanz erhitzt. Es genugt meist 1- bis 2 stiindiges 
Erhitzen. Das hygroskopische, wasserfreie Berylliumsulfat wird im geschlossenen 
Wageglaschen zur Wagung gebracht. 

Bernerkungen. I. Genauigkeit. Nach diesel' Vorschrift erhalt man sehr genaue 
Resultate. Kontrollbestimmungen von CUPR mit 60 bis 250 mg als Sulfat vorge
legtem Berylliumoxyd fiihrten zu Abweichungen von hachstens -0,3 %, im 
Mittel von -0,1 % vom theoretischenWert. Die zu bestimmende Berylliumsulfat
lasung muB natiirIich absolut rein sein und darf keine anderen Substanzen enthalten. 

II. ~nkrobestimmung nach BENEDETTI-PICHLER. Die Wagung des Berylliums 
als Sulfat ist nicht nur wegen des gunstigen Umrechnungsfaktors fur Mikrobestim
mungen geeignet, sondern VOl' aHem, weil das bei der Bestimmung als Oxyd oder 
Pyrophosphat (S. 37) notwendige Gluhen der zu wagenden Substanz fortfallt. 
Es kannen daher die Mikrobestimmung des Berylliums sowie die weiter unten 
beschriebenen Mikrotrennungen mittels del' von BENEDETTI-PICHLER beschriebenen 
Mikromethoden und Gerate, insbesondere der Filterstabchen, ausgefuhrt werden. 

Al'beitsvorschrijt. a) Mikrofall ung als Hydroxyd und Uberfuhrung 
in Berylliumsulfatlasung. 1,5 cm3 del' zu untersuchenden Lasung, die neben 
Beryllium nur noch Allimonium-, Alkali-, Magnesium- und Calciumsalze enthalten 
darf, werden in einem 5 cm3-Mikrobecher (Fiolaxglas) mit 3 Tropfen konzentrierter 
Salzsaure und 1 Tropfen alkoholischer Methylrot16sung versetzt und auf dem 
Wasserbad erhitzt. Mittels eines Capillarrohres, das 1,5 cm uber del' Oberflache 
del' Lasung endet, wird gegen diese ein durch Hindurchleiten durch eine 10%ige 
Ammoniaklasung mit Ammoniak beladener Luftstrom geblasen. Diesel' wird so 
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gegen eine Stelle der Losung nahe der Wandung des GefaBes gerichtet, daB eine 
leichte Vertiefung der Oberflache an der Auftreffstelle entsteht und die Losung 
durch die sich bildende Wirbelbewegung umgeriihrt wird. Sobald die Losung bis 
zum Umschlag des Indicators nach Gelb neutralisiert ist, wird der Ammoniak
Luftstrom abgestellt. Man erhitzt die Losung mit dem Niederschlag noch einige 
Minuten und filtriert die heiBe Losung durch Absaugen durch ein Porzellanfilter
stabchen. Man wascht 2 mal mit je 0,5 cm3 heiBer, 1 %iger Ammoniaklosung und 
lost dann den Niederschlag vom Filterstabchen mit 0,5 cm3 Schwefelsaure (1: 3), 
die man in den Mikrobecher gibt, durch Umriihren mit dem Filterstab und leichtes 
Erwarmen. Nach einigen Minuten saugt man die Losung durch das Filterstabchen 
in einen gewogenen Mikrobecher ab (vgl. unten, b) und fiihrt die letzten Spuren von 
Beryllium durch 2 maliges Nachspiilen mit heiBem, doppelt destilliertem Wasser 
quantitativ in den Mikrobecher iiber. Die Gesamtmenge der so erhaltenen Losung 
soll nicht mehr als 1,2 cm3 betragen. 

b) Bestimmung in reiner Berylljumsulfatlosung. 0,5 bis 1,5 cm3 der 
vorliegenden oder nach der unter a) gegebenen Vorschrift erhaltenen, reinen, schwe
felsauren BerylliumsulfatlOsung werden in einem unter den bekannten mikro
analytischen VorsichtsmaBregeln vorbereiteten und in einem geschlossenen Wage
glaschen gewogenen Mikrobecher (Pyrexglas, 9 mm innerer Durchmesser, 35 mm 
Hohe, 1nhalt ungefahr 1,8 cm3 ) im PREGLSchen Heizblock bei allmahlich bis zu 
1300 gesteigerter Temperatur eingedampft. Zur Beschleunigung der Trocknung 
leitet man wahrenddessen einen schwachen, filtrierten Luftstrom mittels einer 
Capillare, die dicht iiber dem Mikrobecher endet, durch den Heizblock. Nach etwa 
1/2 Std. wird der Luftstrom abgestellt und langsam bis auf 1800 und dann rasch 
auf 280 bis 300 0 erhitzt, um die iiberschiissige Schwefelsaure abzurauchen. 1st der 
erhaltene Riickstand infolge etwa vom Berylliumhydroxyd adsorbierten Methylrots 
gelblich gefarbt, so gibt man beim Abrauchen mit Schwefelsaure noch einen Tropfen 
konzentrierte Salpetersaure hinzu. Man erhalt dann rein weiBes Berylliumsulfat. 
Nach dem Abkiihlen wird der Trockenriickstand zur Zerstorung etwa gebildeter 
basischer Sulfate' na,ch jedesmaligemZusatz von einem Tropfen konzentrierter 
Schwefelsaure noch 2 mal in gleicher Weise abgeraucht und schlieBlich 15 Min. 
auf 3200 erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird wieder in geschlossenem Wageglaschen 
als Berylliumsulfat gewogen. 

Bemerkungen. a) Genauigkeit. Nach den Untersuchungen von BENEDETTI
PICHLER und SCHNEIDER sowie T:mmNWALD und BENEDETTI-PICHLER ist das so 
erhaltene Berylliumsulfat formelrein und enthalt keine basischen Sulfate. Bestim
mungen von je 0,4 bis 0,6 mg als reine SulfatlOsung vorgelegtem Berylliumoxyd 
ergaben Resultate, die nach BENEDETTI-PIcHLER und SCHNEIDER gut mit ent
sprechenden Makrobestimmungen nach der Ammoniumnitritmethode (S. 26) iiber
einstimmten. Wurden gleiche Berylliummengen zunachst nach der V orschrift 
unter a) gefallt und in Sulfatlosung iibergeftihrt, so ergaben sich Werte ftir Beryllium
sulfat, die um 0,03 bis'0,n4 mg zu hoch lagen. Auch entsprechend angestellte Blind
versuche fiihrten Zu demselben Wert. THURNWALD und BENEDETTI-PICHLER ziehen 
diesen Blindwert, der unter gleichen Versuchsbedingungen weitgehend konstant 
ist und durch Verunreinigungen aus den Reagenzien oder aus den GefaBmaterialien 
verursacht wird, von dem ausgewogenen Berylliumsulfat abo Die Abweichungen 
der so fUr Berylliumsulfat.erhaltenen Werte gegeniiber der angewendeten Menge 
waren nunmehr rkleiner als ± 0,004 mg, entsprechend ± 0,3 %. Unter veranderten 
Versuchsbedingungen (Apparatur, Reagenzien) muB der Blindwert naturgemaB 
stets neu bestiIUmt werden. 

b) Bestimmung in"Gegenwart anderer Elemente. Nach T:mmNWALD 
und BENEDETTI-PI<f:a]:;ER laBt sich Beryllium in 'der beschriebenen Weise ohne 
Abanderung df)s Verfahrens auch in Gegenwart von Magnesium und Calcium als 
Hydroxyd fallen und als Sulfat mit der oben angegebenen Genauigkelt bestimmen: 

3* 
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Die Trennung ist nach einmaliger Fallung als Hydroxyd quantitativ. Bei Anwesen
heit von Aluminium und Eisen sowie Phosphorsaure miissen diese vor del' Fallung 
des Berylliums erst abgetrennt werden. THURNWALD und BENEDETTI-PICHLER 
haben entsprechende Mikrotrennungsverfahren (von Aluminium: S. 65; von 
Eisen: S.82; von Phosphorsaure: S.l11) und eine Methode zur Mikrobestimmung 
del' Berylliums in Mineralien (S. 114 und 115, Ic) ausgearbeitet. 

B. Uberfiihrung von Berylliumoxyd in -sulfat. 

Zur Bestimmung geringer Mengen Beryllium fiihren KOLTHOFF und SANDELI~ 
das nach einer del' in § 1 angegebenen Methoden erhaltene Berylliumoxyd in 
Sulfat iiber, da hierdurch del' relative Wagefehler infolge del' mehr als 4mal so 
groBen auszuwagenden Menge kleiner wird. 

A1'beifsvorschrijt nach J{OLTHOFF und SAlWELL. Das gegliihte Oxyd wird 
im Platintiegel mit einigen Tropfen halbkonzentrierter Schwefelsaure versetzt und 
die Mischung bei 2500 eingedampft, bis das Wasser und del' graBte Teil del' iiber
schiissigen Schwefelsaure sich verfliichtigt haben. Del' Riickstand wird dann vor
sichtig bei 350 bis 4000 bis zur Gewichtskonstanz erhitzt und als Berylliumsulfat 
im geschlossenen Wageglaschen gewogen. 

Genauigkeit. KOLTHOFF und SANDELL erhielten so bei del' Uberfiihrung 
bekannter Mengen Berylliumoxyd in -sulfat sehr befriedigende Ergebnisse. 
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§ 3. Gravimetrische Bestimmung als Berylliumpyrophospltat. 
Be2P 20 7 , Molekulargewicht 192,08. 

Allgemeines. 
Ahnlich dem Magnesium wird auch Beryllium aus neutraler Lasung durch 

Phosphate in Gegenwart von Ammoniumsalzen als schwer lasliches Ammonium
berylliumphosphat ausgefallt, das beim GIiihen in rein weiBes Pyrophosphat 
Be2P 20 7 iibergeht. Wegen des infolge seines geringen Berylliumgehaltes giinstigen 
Umrechnungsfaktors (fiir Be: 0,0939, fiir BeO: 0,2605) ist es zur gravimetrischen 
Bestimmung kleinerer Berylliummengen geeignet. Seine Verwendbarkeit wird 
allerdings sehr eingeschrankt durch die Schwierigkeit, formelreines Ammonium
beryllium phosphat bei del' Ausfallung zu erhalten. Abgesehen von einer von CUPR 

angegebenen Arbeitsvorschrift wurde meist ein Pyrophosphat erhalten, dessen 
Berylliumgehalt einige Prozente geringer war als der theoretischen Zusammensetzung 
entspricht. Die sich hieraus ergebenden, zu hohen Resultate machen die Einfiihrung 
eines empirischen Faktors zur Berechnung des Berylliums aus dem gewogenen 
Berylliumpyrophosphat notwendig. FUr genauere Analysen ist daher die Be
stimmung des Berylliums als Pyrophosphat zu unsicher. Die Methode ist in erster 
Linie zur Bestimmung des Berylliums in Gegenwart von Phosphorsaure geeignet, 
da dann die Abtrennung del' Phosphorsaure vor der Bestimmung des Berylliums 
iiberfliissig ist (vgl. S. Ill). Weiter ist sie zur Berylliumbestimmung nach del' 
Trennung von Metallen, die mit Phosphorsaure aus saurer Lasung quantitativ 
gefallt werden kannen (z. B. von Zirkon, S. 108) sowie zur Fallung des BerylliumE 
in Gegenwart von Weinsaure (S.40), die die quantitative Abscheidung als Beryl
liumhydroxyd verhindert, verwendet worden. 
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Eigenschaften des Ammoniumberylliumphosphates. Bei Zimmertemperatur be-
tragt die Loslichkeit des Ammoniumberylliumphosphates nach CUPR: 

bei PH = 7 : 10,2 bis 12,2 mg, 
bei PH = 4,5: 18,0 mg, 
bei PH = 3,5 : 630 mg NH,BePO, im Liter. 

Die Loslichkeit nimmt also mit steigender Aciditat der Losung rasch zu, so daB eine 
quantitative Fallung nur aus annahernd neutraler bzw. ammoniakalischer Losung 
moglich ist. Aus ammoniakalischer Losung fallt ein schleimiger, amorpher Nieder
schlag, der betrachtliche Mengen Phosphat und andere, in der Losung enthaltene 
Fremdstoffe adsorbiert. Diese Beimengungen lassen sich durch Auswaschen nicht 
vollstandig entfernen, wodurch sich wesentlich zu ho1;te Werte fiir das ausgewogene 
Pyrophosphat ergeben (ROSSLER; BLEYER und MULLER; AUSTIN; TRAVERS und 
PERRON). Es ist daher notwendig, den amorphen Niederschlag nicht formelreiner 
Zusammensetzung in krystallines Ammoniumberylliumphosphat umzuwandeln. 
Nach RUFF und STEPHAN wird hierzu der zunachst aus ammoniakalischer Losung 
erhaltene gelatinose Niederschlag langere Zeit auf dem Wasserbad erhitzt. MOSER 
und SINGER sowie CUPR gehen dagegen in der Weise vor, daB sie in Anlehnung 
an die Methode von SCHMITZ zur Bestimmung des Magnesiums als Pyrophosphat 
direkt feinkrystallines Ammoniumberylliumphosphat aus hellier, schwach saurer 
Losung fallen und die Losung erst vor dem Abfiltrieren zur vollstandigen Aus
fallung des Berylliums ammoniakalisch machen. Sulfosalicylsaure soll entsprechend 
den bei der analogen Fallung des Magnesiums gemachten Erfahrungen (MOSER und 
BRUKL) nach MOSER und SINGER auch die Bildung des krystallinen Ammonium
berylliumphosphates giinstig beeinflussen. 

Uberfiihrung in Berylliumpyrophosphat. Die Bestimmung des Berylliums 
durch Wagung des bei 1050 getrockneten Ammoniumberylliumphosphats liefert 
nach CUPR viel zu hohe Werte, da der Niederschlag wahrscheinlich betrachtliche 
Mengen Ammoniumsalze enthiilt. Als Wagungsform kommt daher nur das Pyro-. 
phosphat in Betracht. Zur Uberfiihrung in Pyrophosphat wird der Niederschlag 
auf einem Porzellanfiltertiegel gesammelt und bis zur Gewichtskonstanz - am 
besten im elektrischen Of en - gegliiht. Man erhiilt das Pyrophosphat meist als 
weiBe, harte Masse, nach dem Verfahren von CUPR dagegen als rein weiBes, sandiges 
Pulver. 

Bestimmungsverfahren. 

A. Fallung aus zunachst schwach saurer Losung. 

Vorbemerkung. Die im folgenden beschriebenen Verfahren unterscheiden sich 
voneinander in erster Linie durch die Anwendung eines mehr oder weniger 
groBen Uberschusses von Ammoniumsalzen, die die Bildung krystallinen Ammo
niumberylliumphosphates beschleunigen sollen, durch die Zugabe von Ammonium
acetat zur Abstumpfung der Aciditat der Losung und durch die Anwendung eines 
groBen oder kleinen Uberschusses des Fallungsmittels. Ein Vergleich der von MOSER 
und SINGER sowie CUPR ausgearbeiteten Methoden laBt die letztere als zuverlassiger 
erscheinen. Eine Nachpriifung von anderer Seite liegt jedoch nicht vor. 

1. Arbeitsvorschrift von CUPR. Die zu untersuchende Losung soll nicht mehr 
als 130 mg Berylliumoxyd, entsprechend etwa 500 mg Berylliumpyrophosphat, ent
halten, da sich groBere Mengen des anfallenden Phosphatniederschlages nur schlecht 
griindlich auswaschen lassen. Man versetzt die Losung, falls sie keine Ammonium
salze enthalt, in einer Porzellanschale mit 5 bis 10 g Ammoniumchlorid oder -nitrat, 
verdiinnt auf 250 bis 300 cm3 und macht mit Ammoniak gegen Methylrot gerade 
alkalisch (PH = 6,3). Hierbei fallt Beryllium als Hydroxyd aus. Man gibt nun 1 bis 
1,3 g Ammoniumphosphat zu und sauert schwach gegen Methylrot an (PH=4,2). 
Dann erhitzt man solange auf dem Wasserbad, bis das urspriinglich ausgefallene 
Berylliumhydroxyd vollstandig in einen feinen, krystallinen, sich rasch absetzenden 
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Niederschlag von Ammoniumberylliumphosphat [(NH4)BeP04 ' x H 20] tiber
gegangen ist. Die Umwandlung ist nach etwa 1 bis 2 Std. beendet. Die Losung 
wird nun mit 150 cm3 heiBem Wasser verdtinnt und mit einigen Tropfen Ammoniak 
gegen Methylrot gerade. ammoniakalisch gemacht. Man liiBt noch einige Zeit auf 
dem Wasserbad stehen, dekantiert den Niederschlag nach dem Erkalten del' Losung 
ab und filtriert ihn auf einem Porzellanfiltertiegel (GoocH-Tiegel) abo Del' Nieder
schlagwird mit heiBel', 1 %iger Ammoniumnitratlosung, del' einigeTropfenAmmoniak 
zugesetzt sind, bis ZUlli Verschwinden del' Phosphatreaktion ausgewaschen. Die 
Waschlosung muB auch in del' Hitze gegen Methylrot basisch reagieren. Nach dem 
Trocknen und Gliihen des Niederschlages im elektrischen Of en bis zur Gewichts
konstanz wiigt man als Berylliumpyrophosphat. 

Enthiilt die zu analysierende Losung von vornherein Phosphorsiiure, so kann 
bei nicht zu groBem UberschuB derselben in gleicher Weise verfahren werden. Das 
auf Zusatz von Ammoniak zuniichst ausfallende, gelatinose Phosphat wandelt 
sich nach dem Ansiiuern in krystallines Phosphat um. Bei Anwesenheit groBerer 
Mengen Phosphorsiiure empfiehlt CUPR eine Wiederholung del' Fiillung. 

2. Arbeitsweise von MOSER und SINGER. Die schwach saure Berylliumsulfat- odeI' 
-nitratlosung wird in einem ERLENMEYER-Kolben mit 5 g sekundiirem Ammonium
phospbat, 20 g Ammoniumnitrat und 30 cm3 einer kalt gesiittigten Ammonium
acetatlosung versetzt. Man erhitzt zum Sieden und gibt aus einer Pipette tropfen
weise soviel Salpetersiiure (1 :2) hinzu, bis del' ausgefallene Niederschlag gerade 
wieder in Losung gegangen ist. Zur Vermeidung von Siedeverzug wird ein mit 
Gummiwischer versehener Glasstab im Kolben belassen. Aus einer Btirette liiBt 
man nun eine etwa 2,5%ige, wiiBrige Ammoniaklosung in die siedende Losung 
tropfen (5 bis 6 TropfenjMin.), wobei die langsame Bildung feinkrystallinen Ammo
niumberylliumphosphates erfolgt. Erst wenn durch das zutropfende Ammoniak 
keine weitere Fiillung mehr erfolgt, fiigt man rascher soviel Ammoniak hinzu, 
daB die Losung deutlich danach riecht. Nach dem Erkalten verdtinnt man mit 
etwas 'Vasser und setzt Ammoniak bis zur deutlichen Rotfiirbung von Phenol
phthalein hinzu. Nach dem Absitzen des Niederschlages, den man bei sehr geringen 
Berylliummengen am besten tiber Nacht stehen liiBt, filtriert man durch einen 
Porzellanfiltertiegel und verfiihrt weiter wie unter 1. angegeben. MOSER und 
SINGER waschen den Niederschlag mit 5%iger, heiBer Ammoniumnitratlosung aus 
(vgl. bierzu unten, Bem. II, S. 39). 

Bernerkungen. I. Genauigkeit. Nach Vorschrift 1 erhielt CUPR bei An
wendung von 13 bis 135 mg Berylliumoxyd Resultate, die bis auf ± 0,4 mg BeO 
mit dem theoretischen Wert tibereinstimmten. Nach Verfahren 2 fand CUPR 
stets um etwa 3%zu hohe Werte im Gegensatz zu den Angaben von MOSER und 
SINGER, nach deren Kontrollbestimmungen del' Fehler bei Vorliegen von 20 bis 
llO mg Berylliumoxyd nicht groBer als ± 0,2 mg sein soli. Nach CUPR fiihrt das 
Verfahren von MOSER und SINGER dann zu richtigen Ergebnissen, wenn man del' 
Berechnung del' angewendeten Menge Berylliumoxyd aus del' Auswage von Beryl
liumpyrophosphat statt des theoretischen Faktors 0,2605 den empirischen Faktor 
0,255 ± 0,003 zugrunde legt. Mit Hille des gleichen Faktors erhielten auch RUFF 
und STEPHAN nach del' weiter unten angegebenen Arbeitsvorschrift brauchbare 
Ergebnisse. CUPR fiihi:t die nach del' Vorschrift von MOSER und SINGER erhaltenen 
zu hohen Ergebnisse auf die Anwendung eines zu groBen Uberschusses von Am
moniumphosphat zurtick. Es besteht hierdurch niimlich die Gefahr del' Adsorption 
von Phosphaten durch das gebildete Ammoniumberylliumphosphat bzw. del' 
Bildung komplizierter, mehr Phosphorsiiure enthaltender Verbindungen. Dement
sprechend werden die Fehler um so geringer, je groBer die Verdtinnung del' Losung, 
in del' die Fallung vorgenommen wird, ist, je niedriger also die Konzentration an 
tiberschtissigem Ammoniumphosphat wird. Wird die Losung nach erfolgter Bildung 
des krystallinen Phosphates zur Vervollstiindigung del' Abscheidung zu stark 
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arnrnoniakalisch gernacht, so kann hierdurch die Oberflache des krystallinen Nieder
schlages verandert und dadurch die Adsorption von Frerndsalzen begunstigt werden. 
In der Arbeitsweise 1 werden daher ein zu groBer ArnrnoniumphosphatuberschuB 
und alkalische Endreaktion der zu fallenden Lasung vermieden. Die annahernd 
theoretischen Resultate von MOSER und SINGER nach Vorschrift 2 fiihrt CUPR 
auf die Kompensation des durch die Adsorption von Phosphaten bedingten Fehlers 
durch teilweise Wiederauflasung des Ammoniumberylliumphosphates beim Aus
waschen des Niederschlages zuruck (vgl. unten, Bem. II). 

II. Waschfliissigkeit. MOSER und SINGER verwenden zum Auswaschen des 
Niederschlages heiBe, 5%ige AmmoniumnitratlOsung, die infolge Hydrolyse in der 
Warme deutlich sauer reagiert (PH,,-,4 bei 85°). Da die Laslichkeit des Ammonium
berylliumphosphates mit steigender Wasserstoff-Ionen-Konzentration stark zu
nimmt (vgl. S. 37), kannen so beim Auswaschen betrachtliche Mengen des Nieder
schlages wieder aufgelOst werden. CUPR verwendet daher als Waschflussigkeit 
heiBe, 1 %ige AmmoniumnitmtlOsung, die mit einigen Tropfen Ammoniak ver
setzt ist, so daB sie auch in der Hitze gegen Methylrot alkalisch reagiert. Von RUFF 
und STEPHAN wird warme 1 %ige, waBrige Ammoniaklasung, von GADEAU ver
dunnte AmmoniumacetatlOsung als Waschflussigkeit vorgeschlagen. 

III. EinfluB fremder Stoffe. a) Organische Sauren. Die Fallung des Beryl
liums als Ammoniumberylliumphosphat ist im Gegensatz zur Fallung als Hydroxyd 
auch in Gegenwart organischer Sauren in nicht zu groBer Konzentration quantitativ 
und daher in solchen Fallen mit Vorteil anzuwenden. So ist nach ROSSLER die 
Abscheidung des Berylliums auch in Gegenwart geringer Mengen Citronensaure, 
durch die die Mitausfallung kleiner, in Lasung befindlicher Mengen Aluminium 
verhindert werden kann, quantitativ. Auch in Gegenwart von Sulfosalicylsaure 
C6H3(OH) . (S03H)COOH laBt sich Beryllium quantitativ ausfallen, solange die 
Menge der ersteren das 10 fache des Berylliumoxydgehaltes der Lasung nicht uber
schreitet. Nach MOSER und SINGER solI Sul£osalicylsaure in ahnlicher Weise, wie 
dies nach MOSER und BRUKL bei der Fallung von Ammoniummagnesiumphosphat 
der Fall ist, die Bildung krystallinen Phosphates giinstig beeinflussen. Weinsaure 
solI nach MOSER und SINGER die quantitative Fallung des Berylliums verhindern, 
nach GADEAU ist die Fallung jedoch aus schwach essigsaurer, ammoniumacetat
haltiger Lasung auch in Gegenwart eines groBen Uberschusses von Weinsaure voll
standig (vgl. unten, Bem. IV). 

b) AlkaIien. Bei Vorhandensein von Alkalisalzen werden diese von dem aus
fallenden Ammoniumberylliumphosphatniederschlag adsorbiert oder bilden teil
weise hochmolekulare Gemenge von Ammoniumalkaliberylliumphosphaten wech
selnder Zusammensetzung (BLEYER und MULLER). Fur Beryllium ergeben sich 
daher bei der Fallung aus alkalisalzhaltiger Lasung zu hohe Werte (CUPR). Bei 
Anwesenheit von Alkalisalzen ist nach CUPR eine doppelte Fallung oder voran
gehende Trennung des Berylliums von den Alkalimetallen durch Fallung als Hydr
oxyd nach S. 20 notwendig. 

c) Andere Elemente. Durch Phosphorsaure in schwach ammoniakalischer 
bis schwach saurer Lasung fallbare Metalle durfen bei der Bestimmung des Beryl
liums als Ammoniumberylliumphosphat nicht anwesend sein. Die Mitfallung 
kleiner Mengen Aluminium soll nach ROSSLER durch Zugabe von Citronensaure 
verhindert werden kannen. Bei Anwesenheit graBerer Mengen Aluminium wird 
aber durch den dann notwendigen UberschuB von Citronensaure auch die Fallung 
des Berylliums verhindert. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Chrom und Wein
saure wird Beryllium ebenfalls nur unvollstandig abgeschieden (GADEAU). Man 
muB daher Chrom vor der Bestimmung des Berylliums abtrennen (vgl. S. 104). 
Bei der Fallung mit Ammoniumphosphat aus schwach essigsaurer, Ammoniumacetat 
und Ammoniumtartrat enthaltender Lasung (s. unten, Bern. IV) bleibt Magnesium 
in Lasung und solI so von Beryllium getrennt werden kannen (GADEAU). 
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IV. Arbeitsweise nach GADEAU in tartrathaltiger Losung. Da Weinsaure aueh 
in groBem UbersehuB die Fallung des Berylliums als Ammoniumberylliumphosphat 
nieht verhindert (s. oben, Bern. III), wendet GADEAU die Bestimmung des Berylliums 
als Pyrophosphat naeh vorangegangener Abtrennung von aus tartrathaltiger, am
moniakaliseher Losung mit Ammoniumsulfid fallbaren Metallen wie Eisen, Kobalt, 
Nickel, Blei usw. (S. 83 und 94) sowie zur Bestimmung des Berylliums in lYIineralien 
an, da sieh Aluminium aus weinsaurer Losung mit Oxin fallen laBt und Magnesium 
bei del' Abseheidung des Berylliums in Losung bleibt. GADEAU versetzt die nul' 
wenig Beryllium (6 bis 25 mg BeO) enthaltende und auf etwa 250 ema ve1'dfumte 
Losung mit 5 g Weinsaure, maeht ammoniakaliseh, erhitzt zum Sieden, fallt mit 
sekundarem Natriumammoniumphosphat (zur Vermeidung del' Adsorption von 
Alkalisalzen ist Ammoniumphosphat vorzuziehen) und sauert mit Essigsau1'e 
sehwaeh an. Zur Trennung von Magnesium wird Beryllium gleieh aus essigsaurer 
Losung gefallt. Man laBt den zunaehst gelatinosen Niedersehlag iiber Naeht stehen, 
filtriert dann das krystallin gewordene Ammoniumberylliumphosphat ab und ve1'
fahrt weiter naeh Vorsehrift A, 1. GADEAU bestimmte so 2,5 bis 10 mg Beryllium mit 
einem Fehler von hoehstens ± 0,4 mg, aueh naeh Abtrennung eines groBen Eisen
iibersehusses bis zu 500 mg (vgl. S. 83) sowie in Gegenwart von Magnesium, 
das in dem ammoniakaliseh gemaehten Filtrat als Oxinat gefallt und bestimmt 
wird. Naeh MOSER und SINGER ist abel' die Fallung des Berylliums als Phosphat 
in Gegenwart von Weinsaure iiberhaupt unvollstandig. Die Methode von GADEAU 
bedarf also zumindest del' Naehpriifung. 

B. Fallung aus ammoniakaliseher Losung naeh RUFF und STEPHAN. 

Arbeitsvorsch't'ijt. Die etwa 2 % Sehwefelsaure enthaltende Losung von 
Berylliumsulfat wird auf je 50 ema mit 10 ema einer lO%igen Ammoniumphosphat
losung und unter UmrUhren tropfenweise mit soviel Ammoniak versetzt, daB die 
Losung eben danaeh rieeht odeI' besser, daB zugesetztes Methylrot gerade deutlieh 
gelb gefarbt wird. Man laBt den zunaehst gelatinosen Niedersehlag so lange auf 
dem Wasserbad stehen, bis e1' feinkrystallin geworden ist und sieh am Boden des 
GefaBes abgesetzt hat. Man filtriert in einen Filtertiegel ab und verfahrt weiter 
naeh V orsehrift A, 1. 

Genauigkeit. Das so erhaltene Berylliumpyrophosphat enthalt mehr Phos
phorpentoxyd als del' Formel entsprieht, wahrseheinlieh infolge del' Anwendung 
eines erhebliehen Ammoniumphosphatiibersehusses. Da es RUFF und STEPHAN 
nieht gelang, dies en Mehrgehalt an Phosphorsaure zu beseitigen, begniigen sie sieh 
mit del' Anwendung des empiriseh ermittelten Faktors 0,255 ± 0,002 statt des 
theoretisehen 0,2605 zur Bereehnung del' vorliegenden Menge Berylliumoxyd aus 
dem gewogenen Pyrophosphat. Entspreehend ausgefiihrte Kontrollbestimmungen 
mit 35 bis 70 mg Berylliumoxyd ergaben befriedigende Resultate, del' Fehler del' 
Bestimmung war kleiner als ± 0,5 mg Be1'ylliumoxyd. Die Methode wu1'de von 
RUFF und STEPHAN zur quantitativen A,'lalyse von Gemisehen aus Beryllium
und Zirkonoxyd angewendet (S.108). 
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§ 4. Ma6analytische Bestimmung. 
Allgemeines. 

Die maBanalytische Bestimmung des Berylliums beruht, von der auf S. 50 be
schriebenen colorimetrischen Titration nach FISCHER abgesehen, ausschlieBlich auf 
der Titration der durch die Hydrolyse der Berylliumsalze entstehenden freien Saure. 
Die Hydrolyse ist bei einem pn-Wert von etwa 6 bereits vollstandig [BRITTON (b)]. 
Durch Neutralisation der freiwerdenden Saure wird das Hydrolysengleichgewicht 
schon in schwach saurer Losung quantitativ pis zur vollstandigen Hydrolyse des 
Berylliumsalzes verschoben. Die maBanalytische Bestimmung der dem vorliegenden 
Beryllium aquivalenten Sauremenge kann auf acidimetrischem und jodometrischem 
Wege erfolgen. 

Bei der Titration neutraler oder saurer Losungen mit Alkalihydroxyd bzw. 
alkalisch gemachter Berylliumsalzlosungen mit Saure sind Indicatoren zu ver
wenden, deren Umschlag bei einer Wasserstoff-Ionen-Konzentration erfolgt, bei 
der Berylliumsalze einmal praktisch noch gar nicht und schlieBlich bereits 
vollstandig hydrolysiert sind, also z. B. Methylorange (PH = 3,1 bis 4,4) einerseits 
und Phenolphthalein (PH = 8,2 bis 10,0) oder Thymolphthalein (PH = 9,3 bis 10,5) 
andererseits. Aus der Differenz ergibt sich die dem vorliegenden Beryllium aqui
valente Sauremenge. Die acidimetrische Titration kann auch mit Hille elektro
metrischer Verfahren an Stelle der Verwendung von Indicatoren ausgefiihrt werden. 

Auf jodometrifJChem Wege laBt sich Beryllium bestimmen du:r;ch Titration des 
von der dem Beryllium aquivalenten Sauremenge aus einer Jodid-Jodat-Losung 
ausgeschiedenen Jods mit Thiosulfat oder arseniger Saure. Dieses Verfahren, das 
der gravimetrischen Bestimmung des Berylliums als Oxyd nach Fallung des Hydr
oxyds durch Hydrolyse mit einem Jodid-Jodat-Gemisch (S. 30) entspricht, ist 
nicht zu empfehlen, da sich meist zu niedrige Werte ergeben (vgl. S. 30, Bem. I 
und 46). Zur indirekten maBanalytischen Bestimmung des Berylliums ermittelt 
EVANS nur den UberschuB eines zu Berylliumhydroxyd zugegebenen, abgemessenen 
Saureuberschusses auf jodometrischem Wege (S.46). 

Allgemein kommt der maBanalytischen Bestimmung des Berylliums dessen 
niedriges Aquivalentgewicht sehr zustatten. Bei der acidimetrischen Bestimmung 
entspricht 1 cm3 0,1 n Natronlauge 0,451 mg Beryllium. Die maBanalytische 
Bestimmung des Berylliums ist aber nach keinem der angefiihrten Verfahren sehr 
genau, meist werden etwas zu niedrige Resultate erhalten. Sie kommt daher in 
erster Linie zur Analyse kleinerer, gravimetrisch schlecht zu bestimmender Beryl
liummengen (1 bis 10 mg) und fUr schnell auszufUhrende Betriebskontrollen in 
Betracht. 

A. Acidimetrische Bestimmung. 
1. Titration nach BLEYER und MOORMANN. 

Arbeitsvorschrift. a) In neutraler Losung. Die neutrale Berylliumchlorid
oder -nitratlosung wird auf etwa 100 cm3 verdunnt, auf 30 bis 40° erwarmt und mit 
0,1 n Alkalilauge bis zur bleibenden Rotfarbung von Phenolphthalein titriert. 
Da die Hydrolyse gegen Ende der Titration nur sehr langsam verlauft, ist darauf 
zu achten, daB die Rotfarbung langere Zeit bestehen bleibt, anderenfalls ist der 
Endpunkt der Titration noeh nicht erreieht (vgl. hierzu unten, Bern. III). 

b) In saurer bzw. alkalischer Losung. Die saure Losung, die auf 100 cm3 

nicht mehr als 0,1 g Berylliumoxyd enthalten solI, wird tropfenweise mit kohlen
saurefreier, konzentrierter Natronlauge versetzt, bis d~s zunaehst ausfallende 
Berylliumhydroxyd als Beryllat wieder in Losung gegangen ist. BLEYER und MOOR
MANN bringen nun die alkalische Losung in einen MeBkolben, fUllen auf 250 cm3 

auf und titrieren je 100 em3 der Losung mit 0,5 n Salzsaure einmal mit Phenol
phthalein, zum anderen mit Methylorange als Indicator. Gegen Ende der Titration 



Be 42 § 4. MaBanalytische Bestimmung. [Lit. S. 47. 

mit Methylorange muB man iniolge der nur langsam verlaufenden Wiederauf16sung 
des Hydroxyds in der Saure langere Zeit nach jedesmaliger Zugabe von Salzsaure 
warten. Die Titration ist erst dann beendet, wenn der eingetretene Farbumschlag 
nicht nach einiger Zeit wieder zurtickgeht. In verdtinnten Lasungen ist der Um
schlag der Indicatoren scharf. Die Differenz der beiden Titrationen entspricht 
der dem vorliegenden Beryllium aquivalenten Menge Saure. 

Liegt eine alkalische Beryllatlasung vor, so wird ohne weitere Zugabe von Natron
lauge entsprechend verfahren. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Die beschriebenen Verfahren liefern meist 
etwas zu niedrige Werte. So fanden BLEYER und MOORM.A1'.TN bei der Bestilllmung 
von 18 bis 120 mg Beryllium stets 0,7 bis 1,5%, im Mittel 1,1 % Beryllium zu wenig. 
MANTEL erhielt nach obiger Vorschrift tiberhaupt keine brauchbaren Resultate. 

II. Bestimmung in Gegenwart anderer Elemente. Alkali- und Erdalkalisalze 
sti:iren die maBanalytische Bestimmung des Berylliums nicht, in Gegenwart anderer 
Metalle ist die acidimetrische Bestimmung nicht anwendbar. Ammoniumsalze 
dtirfen ebenialls nicht anwesend sein, da sie die Erkennung des Umschlagspunktes 
von Phenolphthalein zumindest erschweren. 

III. Abanderungen der Arbeitsvorschrift. Zu la). Urn die gegen Ende der 
Titration neutraler Berylliumsalzlasungen mit Salzsaure nur langsam verlaufende 
Hydrolyse zu beschleunigen und den Endpunkt der Titration mit Sicherheit zu 
erreichen, erhitzen ZWENIGORODSKAJA und GAIGEROWA die Lasung am SchluB der 
Titration zum Sieden und titrieren die siedende Lasung bis zur bleibenden Rosa
farbungvon Phenolphthalein. Die Lasung wird dann abgektihlt und, falls hierbei 
die Rotfarbung intensiver wird, der LaugentiberschuB mit Saure zurticktitriert. 

Zu 1 b). TSOHERNICHOW und GULDINA titrieren auch saure Lasungen direkt mit 
Natronlauge, einmal mit Methylorange, das andere Mal mit Phenolphthalein als 
Indicator, wie oben angegeben. Die Differenz der Bestimmungen ergibt die dem 
vorliegenden Beryllium aquivalente Menge Salzsaure. 

Die Schwierigkeiten, die bei der direkten Titration mit Natronlauge gegen 
Phenolphthalein durch die nur langsam vollstandig werdende Hydrolyse und bei 
der Titration alkalischer Lasungen mit Salzsaure gegen Methylorange durch die 
ebenfalls nur langsam erfolgende Wiederauflasung des Hydroxyds entstehen, dtirften 
sich durch folgende Arbeitsweise vermeiden lassen: In einem aliquoten Teil der 
zu untersuchenden, sauren Lasung wird der SauretiberschuB mit Natronlauge gegen 
Methylorange titriert. Ein zweiter Teil der Lasung wird mit einem abgemessenen 
UberschuB von kohlensaurefreier Natronlauge versetzt, zur Zerstarung etwa ge
bildeter basischer Berylliumsalze aufgekocht und der UberschuB an Natronlauge 
mit Salzsaure bis zur Entfarbung von Phenolphthalein zurticktitriert (vgl. auch 
S.46, Bern. IIb). Die dem vorliegenden Beryllium aquivalente Menge Natron
lauge ergibt sich als Differenz aus der hinzugegebenen abgemessenen Natron
lauge und der zur Neutralisation des Natronlaugetiberschusses verbrauchten Salz
saure sowie der zur Neutralisation des Sauretiberschusses der ursprtinglichen 
Lasung verbrauchten Natronlauge. 

IV. Arbeitsweise in besonderen Fallen. a) Titration von Berylliumsulfat
lasungen nach BRITTON. Die Hydrolyse von Berylliumsulfat verlauft ebenso wie 
diejenige von Aluminiumsulfat nicht so glatt wie bei Chloriden oder Nitraten, 
wahrscheinlich infolge der Bildung laslicher, weniger basischer und schlieBlich 
schwer Ioslicher, starker basischer Sulfate. Nach TRAVERS und PERRON reagiert 
das zunachst gebildete, 16sliche basische Sulfat BeO' BeS04 sogar noch neutral 
bis schwach sauer. BRITTON (a) erhielt daher bei der Titration neutraler Beryllium
sulfatlasungen nach Vorschrift A, 1 nur dann richtige Resultate, wenn die Lasung 
nicht mehr als 2 bis 3 mg Beryllium auf 100 cm3 Lasung enthielt. Bei graBeren 
Berylliummengen muB das Berylliumsulfat daher erst durch Umsetzung mit 
Bariumchlorid in Chlorid tibergeftihrt werden. Die Lasung des Chlorids wird dann 
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nach der Vorschrift von BLEYER und MOORMANN nach ~rhitzen zum Sieden 
titriert. Die Genauigkeit der Bestimmung ist dann die gleiche wie bei der Titration 
von Berylliumchlorid- oder -nitratlosungen. BRITTON (a) bestimmte so den 
Berylliumgehalt von Kaliumberylliumsulfatlosungen. 

b) Titration komplexer Berylliumfluoridlosungen. Infolge der Bildung 
des recht bestandigen Tetrafluoroberyllatkomplexes [BeF 4]" ist die Hydrolyse 
von Berylliumsalzlosungen in Gegenwart von Fluoriden unvollstandig. Diese 
miissen daher durch Zugabe eines Uberschusses von Calciumchlorid als Calcium
fluorid vor der Bestimmung des Berylliums ausgefallt und die komplexen Beryllium
fluoride so zerstort werden. 

Arbeitsvorschrijt nach ZWEC'iIGORODSKAJA und GAIGEROWA. Die neutrale, 
Natriumfluoroberyllat enthaltende Losung wird fiir je 0,1 g Berylliumoxyd auf 
100 cm3 verdiinnt und mit einigen Tropfen Phenolphthalein sowie 20 bis 30 cm3 

einer 20%igen, gegen Phenolphthalein neutralisierten Calciumchloridlosung ver
setzt. Die Losung wird nun mit dem ausgefallenen Niederschlag nach Vorschrift A, 
1, a, S.41 und Bem. III, S.42, titriert. 

In saurer Losung wird die iiberschiissige Saure durch Titration mit Natronlauge 
gegen Methylorange bestimmt. Die dem Berylliumgehalt der Losung aquivalente 
Menge Natronlauge ergibt sich aus der Differenz der Titrationen mit Phenolphtha
lein bzw. Methylorange als Indicator (TSCHERNIOHOW und GULDINA). Zur Be
stimmung des Berylliums in Produkten, die Oxyfluorid BeO . 5 BeF 2 enthalten, 
muB dieses in iiberschiissiger Saure gelost werden, da sich Berylliumoxyd bzw. 
-hydroxyd nicht mit Natronlauge titrieren laBt. 

Genauigkeit. Nach den Beleganalysen der Verfasser mit 40 mg Berylliumoxyd 
(als Sulfat) und wechselnden Mengen Natriumfluorid ergaben sich im Durchschnitt 
um 0,6% zu hohe Resultate, die Fehler der Einzelbestimmungen schwankten 
zwischen +3,5 und -1,5%. Mit wachsendem UberschuB an Fluorid wird der 
Fehler groBer, wahrscheinlich infolge Adsorption von Natronlauge durch den 
Calciumfluoridniederschlag. 

Bestimmung des Berylliums in Gegenwart von Silicofluoriden nach TSCHER
NICHOW und GULDINA. Fluorosilicate setzen sich ebenfalls mit Calciumchlorid unter 
Abscheidung von Calciumfluorid um. Das hierbei entstehende Siliciumtetrachlorid 
hydrolysiert aber sofort, so daB freie Salzsaure entsteht. Wenn die auf Beryllium 
zu untersuchende Losung nur wenig Fluorosilicate enthalt, kann die Bestimmung des 
Berylliums nach Umsetzung mit Calciumchlorid ebenso wie in saurer L6sung aus
gefiihrt werden. War die Losung urspriinglich neutral, so entspricht die iiber
schiissige Saure nach Zusatz von Calciumchlorid dem in Losung befindlichen 
Fluorosilicat, so daB in neutraler Losung Fluorosilicat und Fluoroberyllat neben
einander bestimmt werden konnen. Methylorange ist zur Titration von Silico
fluoriden nach TSOHERNIOHOW und GULDINA ebenso geeignet wie die sonst hierzu 
vorgeschlagenen Indicatoren Phenolrot (PH = 6,9 bis 8,4), Bromkresolpurpur 
(PH = 5,1 bis 6,6) und Phenolphthalein, die zur Bestimmung des Silicofluorids 
neben Beryllium nicht anwendbar sind. Bei Anwesenheit eines groBeren Uber
schusses von Fluorosilicaten wird durch die ausgefallene bzw. kolloidal in Losung 
gebliebene Kieselsaure teilweise ebenfalls Natronlauge verbraucht, so daB sich zu 
hohe Werte fiir Beryllium ergeben. Man fallt daher aus der zu analysierenden Losung 
Fluorokieselsaure zunachst als Kaliumfluorosilicat aus. Hierzu bringt man die 
Losung (100 bis 200 cm3) in einen 250 cm3-MeBkolben, versetzt mit 20 bis 25 g 
Kaliumchlor'id, fiillt bis zur Marke auf und filtriert nach etwa 20 Min. von dem 
ausgefallenen Kaliumsilicofluorid durch ein trockenes Filter abo Aliquote Teile 
der Losung werden nun nach Versetzen mit Calciumchloridlosung wie oben gegen 
Phenolphthalein und Methylorange als Indicatoren mit Natronlauge titriert. 

Bemerkungen. Von TSOHERNIOHOW und GULDINA in Losungen von Natrium
fluorosilicat (bis 320 mg Si02/100 cm3) und Natriumfluoroberyllat (100 bis 450 mg 
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BeOj100 cm3) entsprechend ausgefUhrte Berylliumbestimmungen ergaben bis auf 
mindestens ±5% genaue Resultate, die im Durchschnitt etwa 1,4% zu hoch waren. 

Die Methode wurde von den Verfassern zur Schnellbestimmung des Beryllium
gehaltes in den waBrigen Auszugen del' durch Sintern mit Natriumfluorosilicat 
aufgeschlossenen Berylliumerze sowie in Elektrolytschmelzen aus Berylliumoxy
fluorid und Alkali- bzw. Erdalkalifluoriden ausgearbeitet und angewendet (S. 116). 
Fur derartige Betriebskontrollen ist die Genauigkeit des Verfahrens, 'wie ver
gleichende gravimetrische Bestimmungen ergaben, vallig ausreichend. 

2. Titration nach elektrometrischen Verfahren. 

a) Potentiometrische Titration nach PRYTZ. Vorbe'met'kung. Unter 
Verwendung einer Wasserstoffelektrode laBt sich Beryllium auch potentiometrisch 
mit Natronlauge titrieren [HlLDEBRAND; BRITTON (b); PRYTZ]. DerVerlauf del' 
Potentialtitrationskurve zeigt bei Zugabe von einem Aquivalent Natronlauge zu 
einem Mol Berylliumsalz in neutraler Lasung bereits einen schwachen Potential
sprung. Diesel' kommt der.Bildung laslicher basischer Salze del' Zusammensetzung 
BeO . BeX2 zu. Erst bei weiterer Zugabe von Natronlauge findet Ausflockung von 
Berylliumhydroxyd statt. Das Ende del' Titration wird durch einen starken Poten
tialsprung von etwa 0,3 Volt (von PH = 6 bis etwa PH = 12) angezeigt. 

Arbeitsweise nach PRYTZ. In die neutrale Berylliumchlorid- odeI' -nitrat
lasung wird eine platinierte Platinelektrode, die von Wasserstoff (1 Atmosphare) 
umspult wird, gebracht. Als Vergleichselektrode dient eine Kalomelelektrode. Bei 
del' Titration mit Natronlauge stellen sich die Potentiale in del' Lasung glatt ein, 
bis etwa die Halfte del' zur Abscheidung des Berylliumhydroxyds notwendigen 
Menge Lauge zugegeben worden ist. Von diesem Punkt an erfolgt bei jedem Zusatz 
von Natronlauge zunachst ein starker Potentialanstieg, del' oft nul' sehr langsam 
wieder zuruckgeht, so daB man einige Zeit bis zur konstanten Einstellung des 
Potentials warten muB. Nach Erreichung des Endpunktes del' Titration, gekenn
zeichnet durch den Wendepunkt des Potentialsprunges, stellen sich die Potentiale 
wieder rasch ein. Ihre Einstellung ist vollkommen reproduzierbar, sie wird durch 
Ruhren mit einer Platinspirale beschleunigt. 

Be'merkungen. I. Genauigkeit. Bei Titrationen, die mit je etwa 100 mg Beryl
liumoxyd in neutralen, 0,005 bis 0,1 molaren Lasungen ausgefUhrt wurden, fiel 
stets del' Wendepunkt des Potentialsprunges mit dem berechneten Endpunkt del' 
Titration zusammen, die erhaltenen Resultate entsprachen also del' Theorie. 

II. Titration von BerylliumsuHat. Bei del' Titration von Berylliumsulfat16sungen 
erfolgt del' Potentialsprung stets zu fruh. Es fallt also kein reines Hydroxyd, 
sondern unlasliches, haher basisches Sulfat aus, so daB 7 bis 14% Beryllium zu 
wenig gefunden werden. Del' Fehler steigt mit wachsender Verdunnung und zu
nehmender Gesamtmenge an vorliegendem Berylliumsulfat. BRITTON (b, c) ermelt 
bei del' potentiometrischen Titration von Berylliumsulfatlasungen mit Natronlauge 
sowie Natriumsilicatlasungen ahnliche Resultate. TSOHERNIOHOW und GULDINA 
schlagen daher VOl', Berylliumsulfat16sungen zur Verringerung del' Konzentration 
del' Sulfat-Ionen VOl' del' Titration mit einem UberschuB von Calciumchlorid 
zu versetzen (vgl. S.42, Bem. IVa). 

III. Storungen durch Aluminium. Obgleich Aluminium bereits aus starker 
saurer Lasung als Hydroxyd gefallt wird als Beryllium, laBt sich die potentio
metrische Titration des Berylliums nicht in Anwesenheit von Aluminium ausfiihren. 
Del' Unterschied del' Wasserstoff-Ionen-Konzentrationen, bei denen Aluminium bzw. 
Beryllium gefallt wird, ist zu gering, um die beiden Metalle nebeneinander 
titrieren zu kannen (HlLDEBRAND). 

b) Konduktometrische Titration nach STUMPF. Vorbe'merkung. Bei 
del' konduktometrischen Titration saurer Berylliumsalzlasungen mit Alkalihydroxyd 
fallt die Leitfahigkeit wahrend del' Neutralisation del' uberschussigen Saure, wahrend 
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der Umsetzung zwischen AIkalihydroxyd und BerylliumsaIz dagegen bleibt sie 
annahernd konstant, urn schlieBlich bei Zugabe iiberschiissigen AIkalihydroxyds 
wieder anzusteigen. Die graphische Darstellung des Leitfahigkeitsverlaufes in 
Abhangigkeit von der zugegebenen Menge Natronlauge ergibt also drei Kurvenaste 
verschiedener Neigung, aus deren Schnittpunkten miteinander sich der dem Beryl 
liumgehalt der Losung aquivalente Verbrauch an Natronlauge ergibt. Kleine 
Berylliummengen (I bis 15 mg BeO) lassen sich nach unveroffentlichten Versuchen 
in dieser Weise glatt bestimmen. Bei der konduktometrischen Titration konzen
trierterer BerylliumsalzlOsungen ergibt sich hingegen nach Versuchen von HEUKES
HOVEN und WINKEL mit 0,2 mol. BerylliumperchloratlOsungen infolge der Bildung 
basischer Salze ein vollig abweichender VerIauf der Leitfahigkeit, der eine analy
tische Auswertung der Titration unmoglich macht. 

Arbeitsvorsch1'ift. Ein aliquoter Teil der zu untersuchenden saIz- oder sal
petersauren Losung, entsprechend Ibis 15 mg Berylliumoxyd, wird in einem Leit
fahigkeitsgefaB mit platinierten Platinelektroden mit destilliertem, kohlensaure
freiem Wasser auf etwa 100 cm3 verdiinnt und nach dem Verfahren der visuellen 
Leitfahigkeitstitration (JANDER und PFUNDT) unter dauerndem, mechanischem 
Riihren mit kohlensaurefreier 0,1 bis 0,5 n Natronlauge titriert. In dem Gebiet 
zwischen der Bildung basischen Salzes und der vollstandigen Abscheidung des 
Berylliumhydroxyds erfolgt die Einstellung der Leitfahigkeit nur sehr langsam, 
so daB man nach der jeweiligen Zugabe von Natronlauge geniigend lange bis zur 
Ablesung der Galvanometerausschlage warten muB. Die zur Einstellung eines 
konstanten Leitfahigkeitswertes notwendige Zeit laBt sich durch Erhitzen der 
Losung in einem LeitfahigkeitsgefaB mit Heizvorrichtung nach J.A.NDER, PFUNDT 
und SCHORSTEIN verkiirzen. 

Genauigkeit. Nach der gegebenen Vorschrift lassen sich Ibis 15 mg Beryllium
oxyd in salz- oder salpetersaurer Losung mit einer Genauigkeit von mindestens 
± 3 % bestimmen. Bei kleineren Berylliummengen wird der Fehler groBer; die 
gefundenen Werte liegen zu hoch infolge des Einflusses der nur schwer zu ent
fernenden letzten Spuren von Kohlensaure. Mit steigendem Berylliumgehalt der 
Losung wird der Fehler immer starker negativ, bei der Titration von 65 mg Beryl
liumoxyd betrug er im Durchschnitt -5 %. Hier macht sich bereits die auch von 
HEUKESHOVEN und WINKEL beobachtete Bildung basischer SaIze storend bemerk
bar. Die Titration schwefelsaurer Losungen fiihrt bei Ibis 15 mg Berylliumoxyd 
ebenfalls zu brauchbaren Resultaten. Die erhaltenen Leitfahigkeitskurven zeigen 
aber groBere Ubergangsgebiete als bei der Titration salz- oder salpetersaurer 
Losungen, so daB der Fehler der Bestimmungen etwas groBer wird. 

B. Jodometrische Bestimmung. 

Arbeitsvorschrift nach BLEYER und MOORMANN. Etwa 25 cm3 der zu unter
suchenden, neutralen, bis 0,2 n Berylliumsalzlosung werden in einen Destillations
kolben mit Vorlage, wie er ahnlich von WEINLAND zur Braunsteinbestimmung 
empfohlen wird, gegeben. Man versetzt mit 10 bis 20 cm3 einer 3%igen Kalium
jodatlOsung und I g Kaliumjodid und fiigt zur Vermeidung spateren Siedeverzuges 
einige durchbohrte GlasperIen hinzu. Durch einen Ansatz am Kolben leitet man 
nun reinen Wasserstoff durch die im Kolben befindliche, zum Sieden erhitzte 
Fliissigkeit, bis diese fast farblos geworden ist. Nach 20 bis 30 Min. ist die Reaktion 
sowohl in Berylliumchlorid- und -nitrat- als auch in -sulfatlosungen praktisch 
beendet. Das freigemachte Jod wird mit dem Wasserstoffstrom in die mit einer 
waBrigen Losung von 3 g Kaliumjodid beschickte Vorlage, die mit Wasser oder 
Eis gekiihlt wird, geleitet. Nach Beendigung der Reaktion wird das freigemachte 
Jod in der Vorlage und im Destillationskolben mit 0,1 n Thiosulfatlosung wie iiblich 
titriert. I cm3 0,1 n Thiosulfatlosung entspricht 0,451 mg Berylliumoxyd. 
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BemC'J'kungen. I. Genauigkeit. Nach dieser Vorschrift, die sich an diejenige 
von MOODY zur analogen Bestimmung des Aluminiums anlehnt, erhalt man zu 
niedrige Resultate. So fanden BLEYER und MooRMANN bei der Bestimmung von 
25 bis 110 mg als Chlorid, Nitrat oder Sulfat vorliegenden Berylliumoxyds im 
Durchschnitt 1,4% zu wenig. Ein EinfluB der verschiedenen Anionen auf das 
Analysenergebnis wurde nicht beobachtet. Nach NOWOSSELOWA, BODALEWA und 
GERSTEIN ist dagegen zur vollstandigen Hydrolyse von Berylliumsulfatlosungen 
die Umsetzung zu Berylliumchlorid mit iiberschiissigem Bariumchlorid notwendig 
(vgl. S. 42). Wird das ausgeschiedene Jod nicht durch Wasserstoff aus dem 
Destillationskolben entfernt und in die Vorlage gebracht, so ergeben sich noch 
niedrigere Resultate. BLEYER und MOORMANN fUhren diese Verluste zuriick auf 
das im Luftraum des ReaktionsgefiiBes verdampfte Jod, das bei der anschlieBen
den Titration nicht erfaBt wird. Wahrscheinlich ist aber die Umsetzung zwischen 
Berylliumsalzen und einem Jodid-Jodat-Gemisch iiberhaupt nicht vollstandig 
(vgl. S. 30, Bern. I). 

II. Weitere Arbeitsmethoden. a) Arbeitsvorschrift von IWANow. Die neutrale, etwa 
20 mg Berylliumoxyd enthaItende Losung wird in einem ERLENMEYER-Kolben auf 100 cm3 ver
diinnt und mit KaIiumjodid und -jodat nach der Vorschrift von BLEYER und MooRMANN sowie 
mit 40 cm3 0,1 n Thiosulfatlosung versetzt. Man schiittelt kriiftig durch und erhitzt die Losung 
5 Min_ zum Sieden_ Nach dem Erkalten wird das iiberschussige Thiosulfat mit 0,1 n JodlOsung 
zurUcktitriert. Ob auf diese Weise genauere Resultate erhalten werden, ist nicht angegeben. 

b) Kombiniertes Verfahren von EVANS. EVANS versetzt zur Bestimmung 
des Berylliums in neutraler oder saurer Losung diese zunachst mit iiberschiissigem 
Alkalihydroxyd, neutralisiert dann gegen Thymolphthalein, lost das vollstandig 
als Hydroxyd ausgefallene Beryllium in einem abgemessenen SaureiiberschuB und 
bestimmt die iiberschiissige Saure jodometrisch. Das Verfahren beruht auf dem 
Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeit zwischen einem Gemisch von Jodid 
und Jodat einerseits mit freier Saure und andererseits mit Berylliumsalzen. Letztere 
reagieren in der Kalte im Gegensatz zu freier Saure nur sehr langsam unter Ab
scheidung von Berylliumhydroxyd und freiem Jod. 

Af·beitsvoTschri/t. Die gegebenenfalls durch vorhergehende Fallung mit Am
moniak und Auflosen des abfiltrierten Hydroxyds in Salzsaure erhaltene, salz
saure Berylliumchloridlosung wird nach Zugabe von 1 cm3 0,04%iger Thymol
phthaleinlOsung mit Natronlauge alkalisch gemacht und tropfenweise bis zur Ent
farbung des Indicators mit Salzsaure (1: 1) versetzt. Man gibt noch weitere drei 
Tropfen Salzsaure hinzu und kocht 10 Min_ Dann macht man durch tropfenweise 
Zugabe von Natronlauge bis zur kraJtigen Blaufarbung des Indicators wieder 
alkalisch, erhitzt weitere 10 Min. zum Sieden und neutralisiert die siedende Losung 
moglichst genau mit 0,1 n Salzsaure. Der Endpunkt der Neutralisation ist nicht 
leicht zu erkennen, da die Farbe des Indicators allmahlich immer schwacher wird, 
ehe sie ganz verschwindet. Zur genauen Ermittlung des Endpunktes der Titration 
laBt man den Niederschlag absitzen, um eine etwa noch bestehende, schwache 
Blaufarbung besser erkennen zu konnen. Nach beendeter Neutralisation gibt man 
zu der Losung einen abgemessenen UberschuB von 0,1 n Salzsaure, verdiinnt auf 
etwa 200 m3 und erhitzt 1 Min. zum Sieden. Die erkaltete Losung versetzt man 
mit je 20 cm3 gesattigter Kaliumjodat- und 4%iger KaliumjodidlOsung, schiittelt 
kraftig 2 bis 3 Sek. (nicht langer!) und gibt rasch unter weiterem Schiitteln 4 g 
Natriumbicarbonat hinzu.' Das ausgeschiedene Jod wird dann in bekannter Weise 
mit 0,1 n 'arseniger Saure titriert. Die benutzte Arsentrioxydlosung darf nicht 
sauer reagieren. Die Titration, angefangen von der Zugabe des Jodid-Jodat
Gemisches, muB so rasch wie moglich durchgefiihrt werden, um die sonst eintretende 
Abscheidung von J od durch Berylliumsalze zu verhindern. Die Differenz aus dem 
zugegebenen, abgemessenen SaureiiberschuB (in Kubikzentimetern 0,1 n Losung) 
und'dem Verbrauch an arseniger Saure ergibt, mit dem Faktor 0,451 multipliziert, 
die vorliegende Menge Beryllium in Milligrammen_ 
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Genauigkeit. Nach diesel' Methode lassen sich 1 bis 10 mg Beryllium mit einem 
maximalen Fehler von 0,1 mg bestimmen (EVANS). Es erscheint abel' zweifelhaft, 
ob sich tatsachlich die quantitative Umsetzung del' iiberschiissigen Saure mit 
Jodat und Jodid erreichen laBt, ohne daB auch bereits die Reaktion des Beryllium
saIzes mit dem Jodid-Jodat-Gemisch einsetzt. Das Verfahren wurde bisher noch 
nicht von anderer Seite nachgepriift. EVANS wendete die Methode zur Bestimmung 
sehr kleiner Mengen Beryllium (2 bis 10 mg) nach Abtrenuung eines groBen tiber
schusses von Blei (bis zu 10 g) mit gutem Erfolg an (vgl. S. 101). 

III. Bestimmung in komplexen Fluoriden. Komplexe BeryIlimnfluoride miissen zur jodo
metrisehen Bestimmung des Berylliums ebenso wie bei del' acidimetrisehen Analyse zunachst 
in normal hydrolysierende BeryIliumsalze iibergefiihrt werden (vgl. S. 43). NOWOSSELOWA und 
WOROBJEWA versetzen hierzu 20 em3 der neutralen, Fluoroberyllat eIithaltenden Lasung mit 
einem Gehalt von 25 bis 50 mg BeryIlimnoxyd mit 20 em3 20 % iger Calciumchloridlasung, 
2 g Kaliumjodid sowie 20 cm3 0,4% iger Kaliumjodatlasung. Nach etwa 2stiindigem Erhitzen 
auf dem Wasserbad wird das ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfatlasung titriert. 
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§ 5. Colorimetrische Bestimmung. 
Allgemeines. 

Auf del' Suche nach spezifischen Nachweisreaktionen fiir Beryllium wurden zwei 
Farbstoffe gefunden, die bereits mit Spuren von Beryllium charakteristisch gefarbte 
Lacke bzw. Adsorptionsverbindungen bilden, die sich auch zur quantitativen, 
colorimetrischen Bestimmung kleinster Mengen Beryllium eignen. Es sind dies 
Chinalizarin (1,2,5, 8-Tetraoxyanthrachinon), dessen auBerst empfindliche Reak
tion mit Beryllium FISCHER entdeckte, und C:urcu~in, das KOLTHOFF (a) zum 
Nachweis und zur Bestimmung kleinster Berylliummengen vorschlug. 

Wird eine alkalische Lasung von Beryllium mit einer ebenfalls alkalis chen 
Lasung von Chinalizarin versetzt, so schlagt die violette Farbe del' reinen Chinali
zarinlasung nach Kornblumenblau um. Noch 0,5 y Be/cm3 lassen sich so nachweisen. 
Die quantitative Bestimmung des Berylliums mit Chinalizarin .kanu auf direktem, 
colorimetrischem Wege odeI' durch "colorimetrische Titration" einer Beryllium
lasung mit Chinalizarin erfolgen, wobei das letztere Verfahren den Vorzug verdien.t. 
AuBel' Beryllium geben nul' Magnesium und Barium mit Chinalizarin ebenfalls 
blau gefarbte Lacke. Del' Magnesiumlack unterscheidet sich durch andere Laslich_ 
keitsverhaltnisse und leichtere chemische Angreifbarkeit, del' Bariumlack durch 
wesentlich geringere Intensitat del' Farbung von del' entsprechenden Berylliulll-
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verbindung. Die Bestimmung mit Chinalizarin ist die sicherste Methode zur quan
titativen Ermittlung kleinster Mengen von Beryllium, auch in Mineralien, Legie
rungen usw. Sie ist annahernd so empfindlich wie die spektralanalytische Be
stimmung, liefert aber im aligemeinen viel genauere Resultate. 

Curcumin wird nach KOLTHOFF (a) in ammoniakalischer Losung von Beryllium
hydroxyd unter Bildung einer charakteristisch orangerot gefarbten Adsorptions
verbindung gebunden. Die Nachweisempfindlichkeit betragt beim Vergleich mit 
der Farbung eines entsprechenden Blindversuches 0,05 y Be/cm3 • Nach KOLT
HOFF (a) eignet sich der Curcuminnachweis auch zur quantitativen colorimetri
schen Bestimmung des Berylliums fUr Konzentrationen zwischen 0,05 und 
1 mg Be/I. Dieses Verfahren ist aber nicht wie die Bestimmung mit Chinalizarin 
zu einer zuverlassigen, analytischen Methode ausgearbeitet worden und hat infolge
dessen bisher keine praktische Bedeutung erlangt. 

Bestimmungsverfahren. 

A. Bestimmung mit Chinalizarin nach FISCHER. 

Vorbemerkungen. I. Eigenschaften des Reagens. 1,2,5,8-Tetraoxyanthrachinon, 
Chinalizarin, Alizarinbordeaux (KAHLBAUM), in festem Zustande von bordeauxroter 
Farbe, ist in Wasser unloslich. In Alkohol, Benzol und anderen organischen 
Losungsmitteln lOst es sich schwer mit roter, in waBrigem Ammoniak und Alkali
hydroxyd etwas leichter mit violetter Farbe auf. In alkalischer, weniger in ammo
niakalischer Losung tritt schon im Verlauf mehrerer Tage oder bereits Stunden 
Zersetzung ein. Die fiir analytische Zwecke benotigten alkalischen und ammo
niakalischen Losungen sind daher stets vor ihrer Verwendung frisch herzustelien. 

II. Eigenschaften der Beryllium-Chinalizarin-Verbindung. Der blaue Beryllium
Chinalizarin-Lack enthalt nach FISCHER (a) auf zwei Atome Beryllium ein Molekiil 
Chinalizarin. Die stochiometrische Zusammensetzung ist unabhangig von der Kon
zentration und dem Verhaltnis von Beryllium zu Chinalizatin in der Losung. In 
Alkalihydroxyd ist die Verbindung lOslich, in waBrigem Ammoniak praktisch 
unloslich. Die alkalische Losung ist unbestandig; es tritt mit der Zeit - wenn 
auch langsamer als in reinen Chinalizarinlosungen - Zersetzung ein, die durch 
Erhitzen wesentlich bescWeunigt wird. Oxydationsmittel wie Bromwasser zer
storen den in Alkalihydroxyd geWsten blauen Lack augenblicklich. Beim Ansauern 
der Losung tritt ein Farbumschlag nach Gelbrot ein, nach langerem Stehen scheidet 
sich freies Chinalizarin in roten Flocken abo Neutrale, ammoniumchloridhaltige 
Berylliumsalzlosungen farben sich auf Zusatz waBriger Chinalizarinlosung zunachst 
ebenfalis blau, nach wenigen Minuten scheidet sich aber der Farblack in dunkel
blauen Flocken ab, die auch in heiBer, schwach ammoniakalischer Ammonium
nitratlOsung im Gegensatz zur Ammoniumverbindung des Chinalizarins praktisch 
unloslich sind. In reinem, waBrigem Ammoniak neigt der Farblack, besonders 
in der Warme, zur Hydrosolbildung, in Alkalien lost er sich leicht auf. Der Nieder
schlag der Beryllium-Chinalizarin-Verbindung aus ammoniakalischer Losung ist 
im Gegensatz zu seiner alkalis chen Losung sehr bestandig. Er ist in der Kalte 
unbegrenzt haltbar und wird auch von Bromwasser in Gegenwart von Ammoniak 
und AmmoniumcWorid selbst in der Warme kaum angegriffen. Er unterscheidet 
sich hierin von dem aus alkalischer Losung ausflockenden, analogen Magnesiumlack, 
der von Bromwasser sofort zerstort wird. 

III. Bestimmungsmoglichkeiten. Zur direkten colorimetrischen Bestimmung des 
Berylliums mit Chinalizarin muB der Farblack von iiberschiissigem Chinalizarin, 
dessen rotviolette Farbung in alkalischer Losung die Messung der Intensitat der 
mit Beryllium entstehenden Blaufarbung unmoglich macht, getrennt werden. 
FISCHER (a) falit den Farblack aus waBrig-ammoniakalischer Losung, trennt ibn 
durch Zentrifugieren, Filtrieren und Auswaschen von iiberschiissigem Chinalizarin 
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und lost den so gereinigten Lack in verdiinnter Natronlauge. Die quantitative Be
stimmung des Berylliums erfolgt durch Vergleich der Farbintensitat dieser Losung 
mit einer ebenso hergestellten Losung bekannten Berylliumgehaltes mittels eines 
genauen Eintauchcolorimeters, da ohne optische Hilfsmittel die geringen Farb
unterschiede nur schwer zu erkennen sind. 

Schneller und einfacher durchfiihrbar, aber ebenso genau und vor allem auch 
in Gegenwart anderer Metalle anwendbar ist die Methode der colorimetrischen 
Titration mit Chinalizarin. Die zu untersuchende, alkalisch gemachte Beryllium-
16sung wird mit einem abgemessenen fibers chuB von Chinalizarin versetzt und mit 
einer Berylliumlosung bekannten Gehaltes zuriicktitriert, bis die Farbe der Losung 
gerade rein blau geworden ist. Die blaue Farbe andert sich dann bei weiterer 
Zugabe der eingestellten Berylliumlosung nicht mehr, so daB sich der Endpunkt 
der Titration durch Vergleich der Farbnuancen der zu analysierenden Losung mit 
einer iiberschiissiges Beryllium enthaltenden Chinalizarin10sung in einem Colori
meter gut bestimmenlaBt. Die Methode der colorimetrischen Titration ist besonders 
zur schnellen Bestimmung kleiner Berylliummengen geeignet. Ein wesentlicher 
Vorteil der Methode ist ihre Anwendbarkeit auch in Gegenwart eines groBen fiber
schusses von Aluminium sowie von Kupfer, Nickel, Zink, Mangan, kleinen Mengen 
Eisen und in Losungen von Fluoriden (vgl. S. 52). Das Verfahren kann daher 
als zuverlassige Schnellmethode zur Bestimmung des Berylliums in Mineralien 
und Erzaufschliissen, in Elektrolytschmelzen und zahlreichen Legierungen heran
gezogen werden (vgl. § 11). Die erreichbare Genauigkeit ist auBer fUr Schieds
analysen fUr die meisten Zwecke, vor allem fUr Betriebsanalysen, vollig ausreichend. 

1. Direkte colorimetrische J3estimmung. 

Arbeitsvorschrijt. Die zu untersuchende Losung wird mit Ammoniak neutralisiert und 
auf je 10 cm3 mit 1 g Ammoniumnitrat versetzt, um die sonst beim Reagenszusatz erfolgende 
Bildung einer kolloiden Losung des Farblackes zu verhindern. Man gibt nun die ammoniakali
sche Reagenslosung im UberschuB hinzu. Diese wird durch Auflosen von Chinalizarin in waB
rigem 2n Ammoniak zu einer 0,05- bzw. 0,1 % igenLosung vor der Verwendung frischhergestellt. 
Innerhalb weniger Minuten scheidet sich der Farblack in dunkelblauen Flocken ab, die sich im 
Verlauf 1 Std. vollstandig am Boden des GefaBes absetzen. Durch etwa 15 Min. langes Zentri
fugieren (1000 Umdrehungen/Min.) wird der Niederschlag dichter und leichter filtrierbar. Die 
iiberstehende violette Losung wird yorsichtig vom Niederschlag abdekantiert und durch einen 
moglichst feinporigen Filtertiegel z. B. durch einen an die Saugpumpe angeschlossenen Ultra
filtertiegel nach BECHHOLD und KONIG filtriert. Der NiederscWag wird mit kleinen Anteilen 
einer warmen Losung von 30 g Ammoniumnitrat und 5 cm3 konzentriertem Ammoniak in 1 I 
Wasser durch Aufwirbeln, Absitzenlassen und Dekantieren so lange ausgewaschen, bis die 
iiberstehende Losung sich kaum noch violett farbt. Nun wird der Niederschlag anteilweise 
in den Filtertiegel gespiilt und weiter mit der heiBen Waschlosung ausgewaschen, bis diese 
farblos ablauft. Zum SchluB wascht man mit etwas kaltem Wasser nacho Der nun von iiber
schiissigem Chinalizarin freie Berylliumlack wird mit 5 cm3 0,1 n Schwefelsaure gut durch
feuchtet, worauf er sich mit Natronlauge leicht vom Tiegel ablosen laBt. Man verwendet 
hierzu 25 cm3 0,5 n Natronlauge (ausreichend fUr 1 mg Be) und fiillt die entstandene Losung 
in der Weise auf ein zum Colorimetrieren geeignetes Volumen auf, daB sie 0,25 n an Natrium
hydroxyd ist (vgl. unten, Bem. II). Infolge der besonders bei sehr kleinen Farblackmengen geringen 
Haltbarkeit der alkalischen Losung muB die colorimetrische Bestimmung des Berylliums mog
lichst bald ausgefUhrt werden. Hierzu bereitet man sich in der beschriebenen Weise eine 
alkalische Beryllium-Chinalizarin-Losung bekannten Berylliumgehaltes und stellt in einem ge
nauen Eintauchcolorimeter auf gleiche Farbintensitat der beiden Losungen ein. Zur Feststellung 
der gesuchten Schichtdicken nimmt FISCHER (a) das Mittel aus je 8 Ablesungen. Zur Kontrolle 
kann die Messung bei anderen Verdiinnungsgraden der Losungen wiederholt werden, wobei 
man stets mit 0,25 n Natronlauge verdiinnt. Die gesuchte Menge Beryllium ergibt sich als 
Quotient aus dem Produkt des Berylliumgehaltes mit der Schichtdicke der Vergleichslosung 
und der fiir die Losung unbekannten Berylliumgehaltes abgelesenen Schichtdicke. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Die Genauigkeit der colorimetrischen Bestimmung von 
0,04 bis 1,2 mg :Beryllium betragtnach FISCHER (a) bei Einhaltung der beschriebenen Versuchs
bedingungen mindestens ± 6 %. Bei der Bestimmung noch kleinerer Mengen Beryllimn bis 
herunter zu 0,02 mg wird der FeWer zwar betrachtlich groBer, er liegt aber noch innerhalb einer 
FeWergrenze von ± 25 % . 

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. IIa. 4 
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II. Anderung der Farbe des Berylliumlackes. Die Farbe der Losung der Beryllium.Chinali
zarin-Verbindung in Natronlauge ist merklich von dem Gehalt der Losung an Natronlauge 
abhangig. Die Konzentration der Natronlauge muB daher in der zu untersuchenden Losung 
und in der Vergleichslosung stets die gleiche sein. Da mit steigender Konzentration der Natron
lauge die Zersetzungsgeschwindigkeit des Farblackes zunimmt, fiihrt FISCHER die colorimetrische 
Bestimmung grundsatzlich in 0,25 n Natriumhydroxyd16sungen aus. Die Zersetzungsgeschwin
digkeit des Farblackes ist dann noch so gering, daB die colorimetrische Messung nicht stiirend 
beeinfluBt wird. 

III. Storungen durch fremde Stoffe. Die Methode, die in erster Linie zur Bestimmung des 
BeryIliumgehaltes sehr verdiinnter, reiner Berylliumsalzlosungen geeignet ist, kann man auch 
noch in Gegenwart sehr kleiner Aluminiummengen (Bruchteile eines Milligramms) anwenden. 
Der Niederschlag des Berylliumlackes muB dann allerdings besonders griindlich ausgewaschen 
werden. Das von mitgefalltem Aluminiumhydroxyd adsorbierte Chinalizarin laBt sich aber 
auch bei sorgfaltigstem Auswaschen mit heiBer Waschfliissigkeit nicht mehr restlos entfernen. 
Der hierdurch verursachte Fehler ist bei geringen Aluminiumgehalten noch so gering, daB er 
vernachlassigt werden kann. GroBere Aluminiummengen machen aber selbst eine nur an
genaherte BeryIliumbestimmung nach obiger Methode illusorisch. Durch Zugabe von Tartraten 
laBt sich zwar die Ausfallung des Aluminiums als Hydroxyd verhindern, aber auch die Ab
scheidung des Berylliumlackes ist dann nicht mehr vollstandig. Die unter 2. beschriebene 
colorimetrische Titration gestattet hingegen die Bestimmlmg des Berylliums auch bei einem 
groBen AluminiumiiberschuB. 

Bei Anwesenheit von Phosphaten ist die colorimetrische Bestimmung ebenfalls nicht 
anwendbar, da sich in Ammoniak unlosliches Ammoniumberylliumphosphat abscheidet. 

2. Bestimmung durch colorinletrische Titration. 

Al'beitsvorschrijt. Die zu analysierende Lasung wird zunaehst neutralisiert. 
Die hierzu natige Menge Natronlauge wird vorher dureh Titration eines aliquoten 
Teiles der Lasung mit Natronlauge gegen Phenolphthalein festgestellt. Dann wird 
mit soviel Natronlauge versetzt, daB die Lasung in bezug auf freies Alkali 0,25 n ist. 
In einem aliquoten Teil dieser Lasung wird zunaehst dureh eine Vortitration der 
Gehalt an Beryllium annahernd ermittelt. Man versetzt die Lasung hierzu mit 
einer eingestellten Chinalizarinlasung (vgl. unten, Bern. II), bis die Farbe der Lasung 
deutlieh rotviolett wird, Chinalizarin also im UbersehuB hinzugegeben worden ist. 
Nun fiigt man eine Berylliurnlasung bekannten Gehaltes in graBeren Einzelmengen 
zu und priift naeh jeder Zugabe an einer der Lasung entnommenen Probe im Colori
meter, ob Farbgleiehheit mit einer Beryllium im UbersehuB enthaltenden, also rein 
blauen Vergleiehslasung eingetreten ist. Naeh dem Farbvergleieh wird die der 
Lasung entnommene Probe wieder zu dieser zuriiekgegeben und, falls noeh keine 
Farbiibereinstirnmung erreieht ist, weitertitriert. 1st in dieser Weise der Beryllium
gehalt der Lasung ungefahr ermittelt, so wird die eigentliehe Titration, wie folgt, 
ausgefiihrt: Man gibt 10 em3 der 0,05%igen Chinalizarinlasung in einen EBLEN
MEYER-Kolben und fiigt soviel der zu untersuehenden Berylliumlasung hinzu, daB 
naeh dem· Ergebnis der Vortitration Chinalizarin noeh in geniigendem UbersehuB 
vorhanden ist. Man verdiinnt die Lasung mit 0,25 n Natronlauge auf 180 bis 
200 em3, um die Farbanderung der Lasung beim Titrieren reeht deutlieh zu er
kennen. Als Vergleiehslasung dient eine mit iibersehiissigem Beryllium versetzte, 
also rein blaue Chinalizarinlasung. Sie muE genau soviel Chinalizarin wie die zu 
titrierende Lasung enthalten und auf dasselbe Volumen mit 0,25 n Natronlauge 
verdunnt werden, so daB sie naeh beendeter Titration im Farbton und aueh in der 
Farbintensitat mit der titrierten Lasung iibereinstimmt. Der Endpunkt der Titra
tion ist so am besten zu erkennen. So lange noeh ein deutlieher Untersehied im 
Farbton der beiden Lasungen besteht, titriert man mit graBeren Anteilen der ein
gestellten Beryllium16sung. Nahert man sieh dem Endpunkt, so wird naeh Zugabe 
von je 0,1 bis 0,2 em3 der Berylliumlasung der Farbvergleieh im Colorimeter, wie 
oben angegeben, vorgenommen. Der Endpunkt der Titration ist erreieht, wenn der 
Farbton der zu untersuehenden Lasung gerade keinen Stieh ins Ratliehe mehr 
zeigt und mit dem der Vergleiehslasung iibereinstimmt. Um sieher zu sein, daB 
man nieht schon etwas iibertitriert hat, setzt man 0,2 bis 0,4 em3 der Chinalizarin-
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lOsung zu. Der Farbton der titrierten Losung muB jetzt gegenuber der Vergleichs
lOsung wieder deutlich rotstichig erscheinen. Der Berylliumgehalt der unter
suchten Losung ergibt sich aus der Differenz des Berylliumwertes der angewendeten 
Menge der Chinalizarinlosung und der zum Zurucktitrieren des Chinalizarinuber
schusses verbrauchten Menge eingestellter Berylliumlosung. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Genauigkeit und Empfindlichkeit der colori
metrischen Titration sind nach FISCHER (a) etwa die gleichen wie bei der direkten 
colorimetrischen Bestimmung (vgl. S. 49, Bem. I). In reinen Berylliumsalzlosungen 
konnte FISCHER (a, c) noch 0,14 bis 0,7 mg Beryllium mit einer Genauigkeit von 
mindestens ± 3 % bestimmen. 1m Gegensatz zur direkten colorimetrischen Be
stimmung laBt sich Beryllium auch in Gegenwart eines groBen Aluminiumuber
schusses nach einer etwas abgeanderten Arbeitsvorschrift (S.52) colorimetrisch 
titrieren. Neben der 1400fachen Menge Aluminium, entsprechend einer Aluminium
legierung mit 0,07 % Beryllium, lassen sich nach FISCHER (c) noch 0,04 mg Beryl
lium auf ±5% genau bestimmen. Neben Eisen, Nickel, Zink und Kupfer ist die 
Bestimmung des Berylliums nach den weiter unten beschriebenen, abgeanderten 
Arbeitsbedingungen (S.52 und 53) nicht mehr mit derselben Empfindlichkeit wie 
neben Aluminium durchfUhrbar. Allgemein ist fUr die Genauigkeit der Methode die 
subjektiv verschieden schade Erkennbarkeit des Endpunktes der Titration maB
gebend. Del' hierdurch bedingte subjektive Fehler ist aber in der Regel nicht 
groBer als ± 2 % . 

JITAKA, AOKI und YAMANOBE erhielten ahnlich befriedigende Ergebnisse. 
II. Herstellung der MafHosungen. Zur Einstellung del' als MaBlosung dienenden 

Berylliumlosung geht man von einer Losung von reinstem Berylliumnitrat aus. 
Del' Gehalt diesel' Losung wird gravimetrisch als Berylliumoxyd ermittelt. Diese 
Ausgangslosung bekannten Gehaltes wird soweit mit entsprechend starker Natron
lauge verdunnt, daB man eine 0,004 mol Berylliumlosung (0,1 g BeOjl) in 0,25 n 
Natronlauge erhalt. Fur die Bestimmung sehr kleiner Berylliummengen kann man 
sich auch eine 0,001 mol BerylliumlOsung herstellen. Diese Losungen sind bei gutem 
VerschluB hinreichend lange haltbar. 

Die Chinalizarin-MaBlosung wird durch Auflosen von Chinalizarin in 0,25 n 
Natronlauge zu einer 0,1- oder 0,05%igen, zur Bestimmung ganz geringer Beryllium
mengen zu einer 0,025%igen Losung hergestellt. Die frisch bereitete Losung ist 
infolge ihrer geringen Haltbarkeit nul' einen Tag lang zu benutzen. Theoretisch 
entspricht 1 cm3 0,1 %iger ReagenslOsung 0,1844 mg BeO oder 0,0664 mg Be. Der 
Titer del' Reagenslosung wird durch Titration mit der eingestellten Berylliumlosung 
nach obiger Vorschrift nachgeprillt. Bei genauem Arbeiten weicht der geflmdene 
Berylliumwert del' ReagenslOsung nicht wesentlich von dem auf Grund der Ein
wage berechneten abo 

III. Direkte Titration mit Chinalizarin. Auch die direkte Titration einer Berylliumlosung 
unbekarmten Gehaltes mit eingestellter Chinalizarinlosung ist moglich. Die Titration ist darm 
beendet, werm die Losung nicht mehr rein blau gefiirbt ist, sondern durch uberschussiges 
Chinalizarin einen rotvioletten Ton angenommen hat. Da diese Mischfarbe, durch die der 
Endpunkt der Titration angezeigt wird, sieh bei weiterer Zug"abe von Chinalizarin infolge Ver
starkung der Iotvioletten Farbkomponente andert, ist der Endpunkt nicht so scharf wie bei 
der Riicktitration eines Chinalizarinuberschusses zu erkermen. Weiter ist es schwierig, eine 
Vergleichslosung herzustellen, deren Chinalizaringehalt genau demjenigen der zu titrierenden 
Losung im Endpunkt der Titration entspricht. Die Farbintensitat der zu vergleichenden 
Losungen wird also stets etwas verschieden sein, wodurch der Farbtonvergleich erschwert wird. 
Die gegebene Arbeitsvorschrift ist also der direkten Titration mit Chinalizarin vorzuziehen. 

IV. Storungen durch fremde Stoffe. Die colorimetrische Titration des Berylliums 
laBt sich nicht durchfUhren in Gegenwart von Magnesium, Calcium, Barium, 
Zirkon, Thorium und den Elementen der seltenen Erden, da diese Metalle in ahn
licher Weise wie Beryllium mit Chinalizarin reagieren (FISCHER; NASARENKO; 
KOMAROWSKY und POLUEKTOFF; GORDON-PEARSON). Vor der Bestimmung des 
Bel'ylliums mussen diese Metalle daher abgetrennt werden. Phosphorsiiure stort 
infolge der Bildung schwerloslicher Phosphate bzw. del'Verhinderung del' Trennung 

4* 
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des Berylliums von den genannten Metallen und muB daher entfernt werden 
(NASARENKO). Liegen schwefelsaure Losungen vor, so fallt FISCHER (d) Beryl
lium erst mit Ammoniak aus, lost den gut ausgewasehenen Niedersehlag, in ver
dfumter Salzsaure wieder auf und fiihrt die eolorimetrisehe Bestimmung mit dieser 
Losung dureh. Urn bei sehr geringen Berylliumgehalten Verluste dureh die Fallung 
der minimalen Hydroxydmengen mit Ammoniak zu vermeiden, setzt NASARENKO 
vor der Fallung Aluminiumsalze (etwa entspreehend 0,1 gAl) zu, urn so die Menge 
.des zu verarbeitenden Niedersehlages zu vergroBern. Bei der eolorimetrisehen 
Titration des Berylliums stort Aluminium nieht. 

Geringe Mengen Eisen sowie Nickel, Zink, Mangan und Kupfer storen die 
Titration des Berylliums naeh obiger Vorsehrift ebenfalls, reagieren aber nieht mit 
Chinalizarin. Naeh Dberfiihrung dieser Metalle in farblose, in alkaliseher Losung 
bestandige Komplexverbindungen laBt sieh daher Beryllium aueh in ihrer Gegen
wart bestimmen (s. unten, Bem. V). GroBere Mengen Eisen miissen vor der eolori
metrisehen Bestimmung des Berylliums abgetrennt werden. 

V. Arbeitsweise in Gegenwart anderer Stoffe. a) Aluminium. Dbersteigt der 
Gehalt der Losung an Aluminium denjenigen an Beryllium nieht urn ein Vielfaehes, 
so wird die Genauigkeit der Berylliumbestimmung naeh obiger Vorsehrift nieht 
beeinfluBt. Bei groBen Aluminiummengen muB jedoeh der Verbraueh an Natron
lauge zur Aluminatbildung beriieksiehtigt werden. Man gibt daher zunaehst 
soviel Natronlauge hinzu, daB das ausgefallene Aluminiumhydroxyd gerade in 
Losung gegangen ist. Nun erst verdfumt man weiter mit soviel Natronlauge, daB 
die Losung an iibersehiissigem, nieht zur Aluminatbildung verbrauehtem Natrium
hydroxyd 0,25 normal wird. Die Titration des Berylliums wird dann wieder in der 
besehriebenen Weise ausgefiihrt. 

EnthaIt die Losung mehr als das 100faehe des Berylliumgehaltes an Aluminium, 
so maeht sieh eine geringe Anderung des Farbtons des sonst rein blauen Beryllium
Chinalizarin-Laekes naeh Rotviolett bemerkbar, aueh wenn Chinalizarin nieht im 
DbersehuB vorhanden ist. Der Endpunkt der Titration laBt sieh dann nieht mehr 
mit geniigender Seharfe erkennen. FISCHER (a, e) verwendet in diesem FaIle an Stelle 
der urspriingliehen Vergleiehslosung die mit der Beryllium-MaBlosung iibertitrierte, 
aluminiumhaltige Losung der ersten annahernden Bestimmung. Beim Vergleieh 
mit dieser Losung, deren Farbton genau demjenigen der zu analysierenden Losung 
im Endpunkt der Titration entsprieht, ist dieser wieder deutlieh erkennbar. Es laBt 
sieh so noeh der Berylliumgehalt von Aluminiumlegierungen mit weniger als 0,1 % 
Beryllium mit einer Genauigkeit von ± 5 % des vorliegenden Berylliumgehaltes 
bestimmen. 

b) Eisen. EnthaIt die Losung gegeniiber Beryllium nur wenig Eisen, so laBt 
sieh die eolorimetrisehe Titration des Berylliums ohne wesentliehe Herabsetzung 
der Genauigkeit wie in eisenfreien Losungen ausfiihren. Ist aber ebensoviel oder 
mehr Eisen als Beryllium anwesend, so wird dureh den voluminosen Niedersehlag 
des Eisenhydroxyds in Natronlauge Beryllium in so betraehtliehem MaBe adsorbiert, 
daB eine aueh nur annaherl'ld genaue Bestimmung nieht mehr moglieh ist. Die 
Ausfallung des Eisenhydroxyds laBt sieh dureh Zugabe von Seignettesalz, dessen 
Menge ein Mehrfaehes des Eisengehaltes der Losung betragen muB, verhindern 
und so die Bestimmung des Berylliums aueh in Gegenwart von Eisen ermogliehen. 
Die Genauigkeit der Berylliumbestimmung ist dann die gleiehe wie in eisenfreien 
Losungen [FISCHER (b)]. Da das entstehende, komplexe Eisentartrat aber sehwaeh 
gelblieh gefarbt ist, karin man dieses Verfahren nur in Gegenwart von Eisen bis etwa 
zur 3faehen Menge des Berylliumgehaltes der Losung anwenden. Bei groBeren Eisen
gehalten wiirde dureh die Eigenfarbung des komplex gelOsten Eisens die eolorimetri
sene Bestimmung des Endpunktes der Titration bereits empfindlieh gestort und 
sehlieBlieh unmoglieh gemaeht werden. Die Abtrennung des Eisens vor der Be
stimmung des Berylliums ist dann nicht· mehr zu umgehen. Es geniigt aber die 
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Anwendung solcher Trennungsmethoden, die nur die Abtrennung der Hauptmenge 
des Eisens ermaglichen, z. B. des Ausiitherungsverfahrens nach ROTHE (S.85). 
Die noch beim Beryllium verbleibenden Spuren von Eisen staren die colorimetri
sche Titration des Berylliums nicht oder kannen durch Zusatz von Seignettesalz 
getarnt werden. 

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Eisen und Aluminium ist die Tarnung des 
Eisens mit Kaliumnatriumtartrat nicht anwendbar, da sich beim Versetzen mit 
Chinalizarin die Lasung dann rotviolett fiirbt, die blaue Farbe des Berylliumlackes 
also stets tiberdeckt wird. Auch bei gleichzeitiger Anwesenheit von Chrom und 
Nickel neben Eisen fiihrt die colorimetrische Titration des Berylliums nicht mehr 
zu brauchbaren Werten. Die Bestimmung des Berylliumgehaltes chromnickel
haltiger Berylliumstahle liiBt sich dfiher nicht auf colorimetrischem Wege durch
fiihren (vgl. S. 118, a). 

c) Kupfer, Nickel, Zink. Zur Bestimmung des Berylliums in Gegenwart 
von Kupfer und Nickel mtissen diese Metalle erst durch Zugabe von Alkalicyanid 
in die entsprechenden alkalibestiindigen Cyanokomplexverbindungen tibergefiihrt 
werden. Die entstehenden Tetracyanocupri-Ionen sind farblos, die entsprechenden 
Nickelkomplex-Ionen schwach gelblich gefiirbt. 

Man versetzt die neutrale, Kupfer und Nickel neben Beryllium enthaltende 
Lasung mit 10%iger Kaliumcyanidlasung, bis ein sich zuniichst bildender Nieder
schlag wieder vollstiindig in Lasung gegangen ist. Dann versetzt man unter Um
riihren mit 50 cm3 einer 1 n Natriumhydroxydlasung und fiillt mit Wasser auf genau 
200 cm3 auf. In aliquoten Teilen dieser in bezug auf Natronlauge 0,25 n Lasung wird 
die colorimetrische Titration des Berylliums in der beschriebenen Weise durch
gefiihrt. Auch bei Anwesenheit eines groBen Uberschusses von Zink, das an sich die 
Besti.mmung des Berylliums mit Chinalizarin nicht start, empfiehlt FISOHER (b, c) 
die Uberfiihrung in die entsprechende Cyanokomplexverbindung. Diese ist leichter 
in Alkali li:islich als Zinkhydroxyd, so daB eine, die colorimetrische Titration des 
Berylliums sti:irende Abscheidung von Zinkhydroxyd aus der 0,25 n Alkalihydroxyd
lasung vermieden wird. Die Genauigkeit der Berylliumbestimmung wird durch die 
Anwesenheit der komplexen Cyanide nicht merklich beeintriichtigt. 

d) Mangan. Nach JENSEN liiBt sich die Abscheidung des Mangans aus alkali
scher Lasung durch Zusatz von Natriumcitrat und Hydroxylaminchlorhydrat ver
hindern und so die colorimetrische Bestimmung kleiner Mengen Beryllium (etwa 
0,2 mg) neben viel Mangan (100 mg) durchfiihren. Angaben tiber Ausfiihrung 
und Genauigkeit dieser Bestimmung fehlen. 

e) Fluoride. Auch in Lasungen von Fluoriden bzw. komplexen Fluoriden 
liiBt sich Beryllium mit ausreichender Genauigkeit durch colorimetrische Titration 
bestimmen, wiihrend bei anderen Bestimmungsverfahren infolge der Bestiindigkeit 
des Tetrafluoroberyllatkomplexes erst die FluBsiiure vertrieben werden muB. Die 
Bestimmung des Berylliums durch Titration mit Chinalizarin ist daher zur Schnell
bestimmung in fluoridhaltigen Lasungen, wie sie bei technisch wichtigen AufschluB
verfahren von Berylliummineralien oder bei der Untersuchung von Elektrolyt
schmelzen zur Gewinnung metallischen Berylliums anfallen,. besonders geeignet. 

B. Bestimmung mit Curcumin nach KOLTHOFF. 
VOTbetneTkungen. I. Reagens. KOLTHOFF (a) verwendet eine 0,1 % ige alkoholische Losung 

von Curcumin. Welches Curcumin KOLTHOFF meint, ist nicht angegeben. Nach FROMMES werden 
auBer dem natiirlichen Farbstoff aus d~~ Rhizomen von Curcumaarten, Diferuloylmethan, 
C21H200S' der sich leicht in Alkohol und Ather lost, als "Curcumin" noch folgende Farbstoffe 
bezeichnet: Brillantgelb, in Wasser leicht 16slich; Curcumin S, Azoxyazodistilbentetrasulfo
saure, in Alkohol un1oslich; Sulfanilsaureazodiphenylaminsulfosaure, in Alkohol loslich. Der 
zuletzt genannte Farbstoff wird auch von KOLTHOFF an anderer Stelle (b) als Indicator 
"Curcumin" genannt. Mit zwei nicht naher bezeichneten "Curcumin"-Praparaten und mit 
Brillantgelb konnte RIENACKER die Angaben KOLTHOFFS iiber die Reaktion von Beryllium mit 
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Curcumin nicht bestatigen, da er oHenbar nicht den von KOLTHOFF (a) mit Curcumin be
zeichneten FarbstoH verwendet hatte. 

II. Eigenschaften der Beryllium-Curcumin-Verbindung. In Gegenwart von Curcumin mit 
Ammoniak gefalltes Berylliumhydroxyd adsorbiert den FarbstoH unter Bildung einer orange
roten Adsorptiousverbindung, wahrend Curcumin in ammoniakalischer Losung gelbbraun 
gefarbt ist. Aus Losungen mit einem Berylliumgehalt von 50 mg/l fallt die Adsorptions
verbindung sofort als roter flockiger Niederschlag aus, aus verdiinnteren Losungen (1 mg Be/I) 
setzt sich der Niederschlag erst nach langerem Stehen abo Die Ausflockung des Niederschlages 
wird durch Fremdelektrolytzusatz, z. B. Ammoniumchlorid, beschleunigt. In starker alkalischer 
Losung laBt sich Beryllium nicht mit Curcumin nachweisen, da nur ausfallendes Beryllium
hydroxyd, nicht aber Beryllat-Ionen Curcumin adsorbieren. 

III. Prinzip der quantitativen Bestimmung. Die quantitative Bestimmung erfolgt durch 
Vergleich des Farbtons der zu untersuchenden, mit Curcumin und Ammoniak versetzten 
Losung mit einer Reihe gleichartig hergestellter Losungen bekannten Berylliumgehaltes. Da 
keine echten Losungen vorliegen, sondern Sole der entstandenen Adsorptionsverbindung, 
die sich im Zustand der Ausflockung befinden, hangt die Reproduzierbarkeit der Farbe der 
Losungen wesentlich von Faktoren wie Zeit, Fremdelektrolytgehalt usw. abo Die Zuverlassig
keit des Verfahreus kann daher nicht sehr groB sein, so daB die quantitative Bestimmung 
kleiner Berylliummengen mit Curcumin neben der gut ausgearbeiteten, sieheren Chinalizarin
methode praktisch ohne Bedeutung ist. 

ATbeitsvoTschrljt. 10 cm3 der zu untersuehenden, neutralen Losung, deren Beryllium
gehalt nicht groBer als 1 mg Be/I sein darf, werden mit 1 Tropfen 0,1 % iger, alkoholischer 
CurcuminlOsung, 0,5 bis hochstens 1 em3 4 n Ammoniumchloridlosung lUld 6 bis 8 Tropfen 
4 n Ammoniak versetzt. Die Farbe der Losung wird mit derjenigen einer Reihe in gleicher 
Weise hergestellter Vergleichslosungen bekannten Berylliumgehaltes vergliehen und so die 
vorliegende Menge Beryllium ermittelt. Die Methode ergibt nur dann brauehbare Resultate, 
wenn die Losungen zu gleieher Zeit mit dem Reagens und Ammoniak versetzt werden und 
der Farbvergleich zu einem bestimmten, stets gleichen Zeitpunkt naeh der Herstellung der 
Losungen vorgenommen wird. 

Bemerlmngen. a) Genauigkeit. Nach KOLTHOFF (a) laBt sich so der Berylliumgehalt von 
Losungen mit 0,05 bis 1 mg Beryllium im Liter ermitteln. Die Genauigkeit dieser Bestimmungs
methode ist nicht angegeben, sie kann aber nur groBenordnungsmaBig sein. HILLS versuchte 
die Methode zur Analyse berylliumhaltiger Mineralien anzuwenden, erhielt aber nur bei der 
Untersuehung kiinstlicher Gemisehe, nieht aber bei natiirliehen Mineralien brauehbare Er
gebnisse. 

b) Einflull andel'er Elemente. Alkali-, Calcium- und Bariumsalze staren die Bestimmung 
des Berylliums nicht. Magnesium, Aluminium und Eisen setzen die Empfindlichkeit des 
Berylliumnachweises wesentlich herab und miissen zur quantitativen Bestimmung dcs Beryl
liums daher vollstandig abgetrennt werden. 
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§ 6. Polarographische Bestimmung. 
Untersuchungen iiber die quantitative Bestimmung von Beryllium auf polarographischem 

Wege liegen bisher nicht vor. Nach SEMERANO ergibt die Elektrolyse waBriger Losungen von 
Berylliumsalzen an der Quecksilbertropfkathode iiberhaupt keine analytisch auswertbaren 
Stromspannungskurven infolge des storenden Einflusses der dureh Hydrolyse entstehenden 
WasserstoH-lonen, die schon vor Erreichung des Abscheidungspotentials des Berylliums an 
der Kathode entladen werden. Mit dem Polarographen nach HEYROVSKY konnten KEMULA 
und MICHALSKI trotzdem in sehr verdiinnten Berylliumlosungen beim Arbeiten mit mogliehst 
geringer Galvanometerempfindlichkeit das Abscheidungspotential des Beryllium-Ions be
stimmen. Sie fanden -1,70 Volt, bezogen auf die Normalkalomelelektrode bei Umrechnung 
auf eine Empfindlichkeit von 10-8 Ampere/mm und Ermittlung durch den Beriihrungspunkt 
der 450-Tangente. 
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Da die storende Abscheidungswelle der Wasserstoff-Ionen in Gegenwart von uberschussigem 
Fremdelektrolyt (z. B. Lithiumchlorid) zum mindesten beirn Arbeiten mit kleiner Empfindlich
keit nicht mehr start, sollte die polarographische Bestimmung kleiner Berylliummengen in 
Losungen reiner Berylliumsalze durchaus moglich sein. Neben Aluminium ist sie aber nicht 
durchfuhrbar, da das Abscheidungspotential des Aluminiums (- 1,6 Volt nach HEYROVSKY) 
so nahe demjenigen des Berylliums liegt, daB eine getrennte Auswertung der Polarogramme 
nicht mehr moglich ist. Auch der Versuch, Beryllium und Aluminium in Komplexverbindungen 
mit genugend verschiedenen Abscheidungspotentialen uberzufuhren (KEl\WLA und MICHALSKI), 
fiihrte zu keinem analytisch brauchbaren Ergebnis. Als Komplexbildner wurden z. B. Kalium
hydroxyd, Kaliumacetat, Kaliumoxalat, Natriumtartrat und Natriumsalicylat zugegeben, 
ohne daB eine genugende Differenz der Abscheidungspotentiale erreicht werden konnte. 

Eine praktische Bedeutung durfte der polarographischen Bestimmung des Berylliums 
wohl kaum zukommen. Zur Bestimmung geringer Verunreinigungen von Berylliumsalzen 
oder metallischem Beryllium durch Metalle mit genugend positiverem Abscheidungspotential 
wird die polarographische Methode dagegen sicher von Nutzen sein. 

Literatur. 
HEYROVSKY, J.: W. BOTTGER, Physikalische Methoden der analytischen Chemie, 2. Teil: 

Polarographie, S. 260. Leipzig 1936. 
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1786 (1934) u. Fr. 106, 53 (1936). 
SEMERANO, G.: II polarografo, sua teoria e applicazioni, 2. Aufl. Padova 1933. 

§ 7. Spektralanalytische Bestimmung. 
A. Analysenlinien. 

Zum Nachweis und zur Bestimmung kleiner Berylliumgehalte auf spektral
analytischem Wege haben sich die in der folgenden Tabelle 4 zusammengestellten 
Analysenlinien ("letzte Linien") des Berylliums als geeignet erwiesen bzw. sind 
vorgeschlagen worden. 

Tabelle 4. Analysenlinien des Bery lliums. 

Intensitat der Linien 
Atom-
oder WellenHinge Bogenspektrum I Funkenspektrum I Hochfrequenzanregung nach Iouen-
spek- in Angstrom 1 KAYSER 
trum L" I EDER und I GOLD- LOWE I EDER und SCHLEICHER und und 

OWE VALENTA SCHMIDT VALENTA BREOHT-BERGEN RITSCHL 

I , I 
I 4572,67 8 5 1 3 15 
I 3321,35 10 6 3 5 30 
I 3321,09 10 6 3 5 20 

II 3131,06 10 10 mittel 10 R2 15 30R 
II 3130,42 10 10 mittel- lOR 20R 50R 

st::trk 
I 2650,78 bis } 9 } 10 } 7 } 8R } letzte Linie } 16 2650,47 
I 2494,74 3 

} I } 

3 mittel 
} 6 II 

20 
I 2494,59 8 3 } mittel 7R letzte Linie 12 
I 2494,55 8 
I 2348,61 4 lORI 3 sehr starkl 3 6 I letzte Linie 50R 

Die Intensitat und damit die Empfindlichkeit der angefiihrten Linien ist natur
gemaB, wie auch aus obiger Tabelle hervorgeht, je nach den Anregungsbedingungen 
verschieden. 

1 Internationale Angstromeinheiten in Luft (KAYSER·RITSCHL). 
2 Die mit R bezeicbneten Linien werden leicht durch ihre Umkehrbarkeit geschwacht. 
3 GOLDSCHMIDT und PETERS geben statt A = 2494,74 und 2494,59 - wohl infolge Druck-

fehlers - A = 2594,8 und 2594,4 an. 
4 LUNDEGARDH und PHILIPSON geben statt A = 2348,6 - wohl infolge Druckfehlers -

A = 2438,6 an. 
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Bei Untersuchungen im elektrischen Lichtbogen ist die dem Be I-Spektrum 
angehorende Linie 2348,6 am empfindlichsten. Sie gestattet noch den direkten 
Nachweis eines Berylliumgehaltes von 0,001 % Berylliumoxyd in Gesteinen (S. 59, 
Bem. a). Die nachst empfindlichen Linien sind 3130,4 und 3131,1 (FESEFELDT). 
1m hochgespannten, schnell schwingenden Bogen ist dagegen die Linie mit der 
Wellenlange 3131,1 am empfindlichsten. KEMULA und RYGIELSKI konnten noch 
0,9 ·lO-5 Grammatome Beryllium ill Liter in reinen Berylliumsalzlosungen mit 
Hille dieser Linie nachweisen. 

1m Funkenspektrum dagegen wird die Linie 2348,6 von der Linie 3130,4, die 
dem Be-II-Spektrum angehort, an Empfindlichkeit iibertroffen (GERLAcH und 
RIEDL), wahrend im Spektrum des Hochfrequenzfunkens die Linien 2348,6, 2494,4 
und 2650,9 zum Nachweis und zur Bestimmung des Berylliums am geeignetsten 
sind (SCHLEICHER und BREOHT-BERGEN). 

B. Koinzidenzen und StorIinien. 

Die Bestillmung des Berylliums mit Hille der empfindlichsten Linien 3130,4 und 
2348,6 kann durch die Anwesenheit anderer Elemente mit storenden Linien oder 
Banden beeintrachtigt oder unmoglich gemacht werden. 

Bei der Untersuchung mit Hille der Linie 3130,4 ist bei ungeniigender Dispersion 
des Spektrographen oder bei ungenauer Ausmessung der Linien eine Starung durch 
folgende Linien moglich: . 

Or II 
HgI 
Ir I 
Mol 
Nb II 
V II 

A 
3132,1 
3131,8 
3133,3 
3132,6 
3130,8 
3130,3 

Intensitat 10 
(KAYSER und RITSCHL) 8 R 

6 
lOR 
15R 
lOR 

Weiter konnen mit der Linie 3130,4 zusammenfallende, schwache, aber relativ 
scharfe Banden von Silber und Chrom mit dieser verwechselt werden. Linien von 
Rhodium und Titan konnen auch im Quarzspektrographen hoher Dispersion nicht 
von der Berylliumlinie getrennt werden, sondern verbreitern diese. Auch eine Linie 
von Osmium sowie sehr schwache Linien von Mangan und Wolfram konnen die 
Berylliumbestimmung Inittels der Linie 3130,4 staren (GERLAOH und RIEDL)_ Bei 
der Spektralanalyse unter Verwendung des Hochfrequenzfunkens fiillt A = 3130,4 in 
den Bereich der Untergrundschwarzung durch Banden der Hochfrequenzanregung, 
so daB die Empfindlichkeit des Nachweises wesentIich herabgesetzt und die 
quantitative Auswertung unmogIich gemacht wird (SCHLEICHER und BRECHT
BERGEN). 

Bei der Verwendung der Linie 2348,6 konnen folgende Linien zu Starungen 
oder Verwechslungen AnIaB geben: 

Fe II 2348,3, Intensitat 35 
und Fe II 2348,1, 50, 

die regelma13ig starken Untergrund durch Banden aufweisen, weiter 

As I 2349,8, Intensitat 500 R 
und Ni 2348,7, 

die auch im Quarzspektrographen mit 24 em-Platte nicht von der Berylliumlinie 
getrennt werden konnen, sondern diese verbreitern. Weiter staren Linien von Platin 
und Wismut und eine sehr schwache Osmiumlinie. Bei geringer Dispersion (Quarz
spektrograph mit 13 em-Platte, bei). = 2350: Dispersion 9 A/mm) start im Funken
spektrum eine Aluminiumlinie (A = 2348), die die Berylliumlinie verbreitert 
(GERLACH und RIEDL). 
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Die Verwendung der Linie 3131 ist in Gegenwart von Eisen, Nickel, Kobalt, 
Chrom, Mangan, Titan, Zirkon, Wolfram, Vanadin und Molybdiin nicht moglich 
(KEMULA und RYGIELSKI). 

Bei der Hochfrequenzanregung (SCHLEICHER und BRECHT-BERGEN) kann die 
Linie 2494,6 durch die Eisen II-Linie 2493,3 (Intensitiit 10) gesti:irt werden. Die 
Linie 3130,4 fiillt im Hochfrequenzfunken in den Bereich der Banden der Hoch
frequenzanregung. 

Bei der spektralanalytischen Bestimmung des Berylliums in Losungen mit 
Hille der Flammen-Funkenmethode (s. weiter unten) ist nur A=2348,6 brauchbar, 
da die anderen Analysenlinien des Berylliums durch das Bandenspektrum des 
Acetylens uberdeckt werden (LUNDEGARDH und PmLIPSON). 

C. Untere Grenze der spektroskopischen Bestimmung. 

1. Die Empfindlichkeit beeinflussende Faktoren. 

Die Empfindlichkeit des Nachweises und der Bestimmung von Beryllium auf 
spektroskopischem Wege liiBt sich nicht ohne weiteres angeben. AuBer von den 
die Emission anregenden Bedingungen sowie von der Dispersion und der Optik des 
verwendeten Spektrographen hiingt sie wesentlich von dem zu untersuchenden 
Material selbst abo 

Abgesehen von Elementen mit sti:irenden Linien setzen auch andere Elemente 
bzw. Verbindungen die Intensitiit der Emission des Berylliums mehr oder weniger 
stark herab. So ergab sich bei der Untersuchung von Quarz bzw. naturlichem 
Olivin als Triigersubstanz in Mischung mit 0,001 % Berylliumoxyd, daB im Bogen
spektrum A = 2348,6 bei Olivin als Grundsubstanz schwiicher war. als in Mischung 
mit Quarz (GOLDSCHMIDT und PETERS). Die Anwesenheit eines Alkaliuberschusses 
setzt die Intensitiit der Berylliumlinien wesentlich herab, gleichzeitiger Zusatz 
von Kieselsiiure vermag den EinfluB des Alkalis wieder aufzuheben (FESEFELDT). 
Der "diimpfende" EinfluB verschiedener Elemente auf die Emission der Beryl
liumlinien steigt in folgender Reihenfolge: Si, AI, Mg, Ca, Ba, Na; K. Diese Reihen
folge stimmt mit dem Ionisationspotential dieser Elemente gut uberein (KEMULA 
und RYGIELSKI). Bei der Untersuchung von berylliumhaltigen L6sungen nach der 
Flammen-Funkenmethode verhindert die Anwesenheit von Phosphorsiiure die 
Bestimmung des Berylliums (LUNDEGARDH und PmLIPSON). 

2. Grenzen und Genauigkeit der zur quantitativen Bestimmung des Berylliums bisher 
angewendeten Verfahren. 

Fur die Untersuchung von Losungen und festen Stoffen liegt die Nachweis
empfindlichkeit des Berylliums bei einem Gehalt von etwa 0,8 bzw. 0,4· 10-4 %; 
in reinen Berylliumsalzlosungen sollen bei Anregung im hochgespannten, schnell 
schwingenden elektrischen Bogen sogar noch 0,9 . 10-5 Grammatome Bell nachweis
bar sein (KEMULA und RYGIELSKI; FESEFELDT). GOLDSCHMIDT und PETERS halten 
allerdings diese Werte fUr wesentlich zu niedrig. Moglicherweise ist diehohe Emp
findlichkeit durch einen geringen Berylliumgehalt der verwendeten Kohleelektroden 
vorgetiiuscht (vgl. S. 58). Die untere Grenze und die Genauigkeit der bisher zur 
quantitativen spektroskopischen Bestimmung von Beryllium herangezogenen 
Methoden sind in Tabelle 5 (S. 58) zusammengestellt. 

Wie die Tabelle 5 zeigt, sind der Nachweis und die Bestimmung des Berylliums 
auf spektroskopischem Wege weniger empfindlich als die Spektralanalyse vieler 
anderer Metalle. Die colorimetrische Titration des Berylliums mit Chinalizarin 
(S.50) steht in bezug auf die Empfindlichkeit der spektroskopischen Bestimmung 
kaum nach, liiBt sich aber im allgemeinen mit groBerer Genauigkeit durchfuhren 
als die letztere. 
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Tabelle 5. Grenzen und Genauigkeit der Berylliumbestimmung 
nach verschiedenen Methoden. 

Grcnzen der Bestimmbarkeit in 
Unter- Verwendete Prozent Beryllinm bei 

Methode suehungs- Linien objekt Sehli tzung auf 
I 

Fehlergrenze 
Zehuerpotenzen innerhalb ± 5 % 

Bogenentladung zwischen feste 2348,6 0,001-1 % 
Kohleelektroden Substanz u. andere 

(GOLDSCHMIDT und PETERS) 
N ach chern. Anreicherung desg!. desg!. von 0,0003 % an 

Bogenentladung desg!. 2650,5-2650,8 unter 
(SILBERMINZ und RUSANOV) u. 3130,4 0,01-0,1% 
Hochgespannter Wechsel- Losung 3130,4 u. 3131,1 von 0,0001 % an 

strombogcn (unaufgelost) 
(KEMULA und RYGIELSRI) 2348,6 von 0,001 % an 

2494,6-2494,8 von 0,01 % an 
Hochgespannter Gleich- feste 3130,4 u. 3131,1 von 0,01 % an 

strombogen Substanz (una ufge!. ) 
(KEMULA und RYGIELSRI) 2348,6 von 0,01 % an 

Funkenentladung nach Mg- 3131,1 von 0,001 % an 0,001-0,01% 
FEUSSNER (BEERWALD) Legierung 
Kondensierte Funken- reine 2650,8-2650,8 0,0005-1 % 

entladung Be- 3130,4 u. 3131,1 0,0001-0,1 % 0,001-0,01 % 
(BRODE und STEED) Losung (unaufge!.) 
Flamlnen ·Funken- reine 2348,6 0,0002-0,01 % (0,0002-0,005 %) 

entladung Be-
(LUNDEG1\.RDH und PHILIP- Losung 

SON) 

D. Methoden zur spektralanalytischen Bestimmung des Berylliums. 
1. Bestimmung mittels Anregung im Lichtbogen. 

I. Bestimmung kleinster Berylliummengen in Gesteinen (Arbeitsweise nach GOLDSCHMIDT 
und Mitarbeitern). GOLDSCHMIDT und PETERS bestimmen kleinste Mengen Beryllium in Ge
steinen durch Vergleich der Intensitat der Linie 2348,6 im elektrischen Lichtbogen unter Be
nutzung der Linienverstarkung im Gebiete des Kathodenfalls (MANNROPFF und PETERS) mit 
entsprechend hergestellten Vergleichsaufnahmen. Die Verstarkung der Linien im Kathodenfall 
ist allerdings beim Beryllium nicht so ausgesprochen wie beispielsweise beim Cadmium. 

ATbcitswcisc. Als Elektroden dienen reine Spektralkohlen, die durch Ausgliihen bei 
2800° im Stickstoffstrom unter Zusatz von etwas Wasserstoff von einem ganz geringen 

Wellenliinge 
in Angstrom 

2348,6 
2350,8 
2494,5 
2494,7 
3130,4 
3131,1 

stst 
ss 
m 
m 
m 
m 

Tabellc 6. 

Berylliumoxydgehalt in % 

0,1 

st 

s 
s 
m 
s 

0,01 

m 

s 
ss 

0,001 I 0,0001 

s 

st st sehr stark, st stark, m mittel, s schwach, 
ss sehr schwach. 

Berylliumgehalt befreit worden sind. 
Diese Reinigung, mittels deren sich der 
Berylliumgehalt der Spektralkohle leicht 
entfernen laBt, ist unbedingt notwendig, 
da sonst leicht ein zu hoher Beryllium
gehalt der untersuchten Substanz bzw. 
eine zu groBe Empfindlichkeit des Beryl
liumnachweises vorgetauscht werden kann. 
In die Kathode wird zur Aufnahme der 
zu untersuchenden, feingepulverten Sub
stanz ein Krater von 7 mm Tiefe und 
0,7 mm Durchmesser eingebohrt. Bei 
220 Volt (Gleichstrom) solI die Strom
starke 12 bis 14 Ampere betragen. 

Der Gehalt an Berylliumoxyd wird 
durch Vergleich der Intensitat der Beryl
liumlinie 2348,62 der Analysenaufnahme 

. . mit unter gleichen Bedingungen erhal-
te:r.ten ElCh.aufnahmen ermltte~t. Auch das Verschwinden der einzelnen Linien des Berylliums 
bel ver,schle~ener ~onzentra~lOn kam,l zur quantitativen Bestimmung herangezogen werden. 
Es ,erglbt slCh bel stets glelCher Behchtungszeit unter gleichen Anregungs. und Aufnahme· 
bedmgungen nach GOLDSCHMIDT und PETERS vorstehendes Schema der Abhangigkeit der 
Intensitat der Analysenlinien Yom Berylliumoxydgehalt (Tabelle 6). 
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Die Intensitat der Linien ist weitgehend unabhangig von der Zusammensetzung des Grund· 
materials (Aluminiumoxyd, Quarz, synthetiscbes Magnesiumsilicat). Nur in Mischungen von 
natiirlichem Olivin mit 0,001 % Berylliumoxyd erschien A = 2348,6 gegeniiber den anderen 
Tragersubstanzen geschwacht. 

Betnerltungen. a) Genauigkeit. Der Vergleich der Intensitat der Linie 2348,6 bzw. 
auch der iibrigen Linien mit entsprechenden Eichaufnahmen la13t eine Abschatzung des Beryl. 
liumgehaltes auf volle Zehnerpotenzen oder auf deren Zwischenstufen zu. GOLDSCHlIiIDT und 
PETERS bestimmten in dieser Weise eine gra13e Zabl berylliumhaltiger Gesteine mit Gehalten 
von unter 0,001 bis 0,1 % Berylliumoxyd. 

Bei der direkten Untersuchung der fein gepulverten Gesteinsprobe besteht die Gefahr, 
da13, abgesehen von der Unsicherheit der richtigenProbenahme, infolge des wechselnden Gehaltes 
der untersuchten Gesteine an Alkalimetallen, Calcium oder Magnesium die Intensitat der 
Berylliumlinien mehr oder weniger geschwacht, die quantitative Auswertung der Resultate 
also sehr ungenau wird. Es ist daher zweckmaJ3ig, das Gestein aufzuschlie13en und das aus der 
Lasung durch Fallung mit Ammoniak und Gliihen des Niederschlages erhaltene Oxydgemisch 
spektroskopisch zu untersuchen (Ausfiihrung s. weiter unten). Hierdurch werden einmal 
Fehler infolge zufalliger Abweichungen der entnommenen kleinen Probe (ungefahr 20 mg) 
von der durchschnittlichen Zusammensetzung vermieden. Das Oxydgemisch ist weiter physi. 
kalisch und chemisch viel homogener als das gepulverte Gestein und daher zur spektrographi. 
schen Untersuchung geeigneter. Es enthalt keine Alkali· und Erdalkalimetalle, die vor allem 
die Intensitat der Berylliumlinien beeinflussen. Der Vergleich der Aufnahmen mit solchen 
von kiinstlichen Gemischen mit abgestuften Berylliummengen ist daher wesentlich zuverlassiger 
durchfiihrbar. Schlie13lich ist das Oxydgemisch gegeniiber dem Ausgangsgestein in bezug auf 
Beryllium angereichert, so da13 der Nachweis empfindlicher wird. Es lassen sich dann noch 
Berylliumoxydgehalte in Gesteinen zwischen 0,0003 und 0,003% gra13enordnungsma13ig abo 
schatzen (GOLDSCHMIDT, HAUPTMANN und PETERS). 

b) Chemische Anreicherung des Berylliums vor der Bpektroskopischen Unter
Buchung. Das zu untersuchende Silicatgestein wird zunachst mit Flu13saure und Schwefel
saure bis zur vollstandigen Entfernung der Kieselsaure abgeraucht (S. 113) und die erhaltene 
Lasung in Gegenwart von viel Ammoniumnitrat mit Ammoniak versetzt. Das abfiltrierte 
Hydroxydgemisch wird nochmals mit Ammoniak umgefallt, gegliiht und wie oben spektro
grapbisch untersucht (GOLDSCHMIDT, HAUPTMANN und PETERS. Vgl. auch FRESENIUS und 
FROMMES). 

c) Andere Arbeitsweisen. KEMULA und RYGIELSKI bestimmen den Berylliumgehalt 
in Gesteinen und entsprechenden kiinstlichen Mischungen ebenfalls durch Beobachtung des 
Bogenspektrums unter Verwendung von hochgespanntem Gleichstrom zwischen Kohleelek. 
troden. Die Stromstarke betragt 10 bis 20 Ampere, sie sinkt von einem Anfangswert von 
20 Ampere im Laufe von etwa 40 bis 55 Sek. auf 12 bis 14 Ampere, die Stromstarke des reinen 
Kohlebogens (FESEFELDT). Die Elektrodenenden sollen eine maglichst kleine Oberflacbe 
baben. Die untere, positive Kohle besteht aus einem, am Ende moglichst diinn abgedrehten 
Kohlerohr, in das ein zylindrischer Kohlestab nur so weit eingefiihrt ist, da13 oben ein geniigender 
zylindrischer Hohlraum zur Aufnahme der Substanz (je 20 mg) bleibt (vgl. auch FESEFELDT). 
Der Nachweis und die Bestimmung des Berylliums neben Elementen mit storenden Linien 
wird erreicht durch Photographieren del' nacheinander verlaufenden Stadien del' fraktionierten 
Destillation del' zu analysierenden Substanz. So konnen noch 0,01 % Beryllium im Gemisch 
mit Alkalien, Magnesium, Barium, Aluminium und Silicium sowie aueh Granit auf Grund 
del' Intensitat der Linien 3131,1 bis 3130,4 (nicht aufgelost) sowie 2348,6 gra13enordnungsma13ig 
richtig abgeschatzt werden. Infolge des schwachenden Einflusses besonders der Alkalien auf 
die Intensitat der Berylliumlinien ist die Methode von GOLDSCHMIDT und lVIitarbeitern nach 
vorangegangener Anreicherung und Trennung des Berylliums von Alkalien, Erdalkalien und 
Kieselsaure empfindlieher und genauer. 

RATZBAUM bestimmt Beryllium in zinnfiihrenden Erzen, die aueh Wolfram und Wismut 
sowie weniger als 0,01 % bis haehstens 0,1 % Beryllium enthalten, mittels Anregung im Gleich
strombogen (110-120 Volt, 8-10 Ampere). Bei hoheren Berylliumgehalten wird die zu unter· 
suchende Probe mit berylliumfreiem Pegmatit verdiinnt. Der Berylliumgehalt wird aus dem 
Vergleich der Intensitat der Berylliumlinien del' untersuchten Probe mit einer aus Aufnahmen 
von Gemischen von Pegmatit und verschiedenen Mengen Berylliumcarbonat gewonnenen 
Eichkurve gescbatzt. 

SILBERMINZ und RUSANOV bestimmen, ebenfalls unter Verwendung der Anregung im 
Lichtbogen, den Berylliumgehalt fossiler Kohlen quantitativ. Hierzu wird die Intensitat der 
Berylliumlinien 2650,5 (6 nicht aufgeloste I,inien) bzw. 3130,4 mit derjenigen der Platinlinien 
2659,4 bzw. 3064,7 verglichen. Aus der Gro13e der Intensitatsunterschiede ergibt sich der 
Berylliumgehalt durch Vergleich mit entsprechend hergestellten Eichaufnahmen an Platin
gemischen mit wechselndem, bekanntem Berylliumgehalt. Der Berylliumgehalt der unter· 
Buehten Kohlim lag zwischen 0,1 und weniger als 0,01 %. 

II. Bestimmung kleinster Berylliummengen in Losungen (KEMULA und RYGIELSKI). Zur 
Untersuchung von Lasungen verwenden KEMULA und RYGIELSKI als Erregung den hoeh· 
gespannten Wechselstrombogen. Mittels der Linie 3131,1 la13t sieh Beryllium so in Gegenwart 
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der Alkali- und Erdalkalimetalle, des Magnesiums, Bors und Aluminiums bis herunter zu 
Konzentrationen von 0,0001 % bestimmen. In Gegenwart von Eisen, Kobalt, Nickel, Chrom, 
Mangan, Titan, Zirkon, Wolfram, Vanadin und Molybdan ist A = 3131,1 durch Koinzidenzen 
und benachbarte Linien soweit iiberdeckt, daB zur quantitativen Bestimmung die weniger 
empfindlichen Linien 2348,6 und 2494,55 bis 2494,74 (nicht aufgelost) herangezogen werden 
miissen. Die untere Grenze der Bestimmbarkeit liegt dann bei 0,001 bzw. 0,01 % Beryllium. 

Bei der Berylliumbestimmung in Gesteinen werden Proben von je etwa 0,1 g mit FluB
saure abgeraucht, mit Salzsaurc in Chloride iiberfiihrt und diese in 10 cm3 Wasser gelOst. Diese 
Losung wird der Spektralanalyse unterworfen. Ein Gehalt der Losung von 0,0001 % Beryllium 
entspricht dann einem Berylliumgehalt des Gesteins von 0,01 %. 

Genauigkeit. Durch Vergleich der Intensitat der Linien 3131,1 bzw. 2348,6 bzw. 2494,6 
mit Aufnahmen von Proben mit bekanntem Berylliumgehalt laBt sich der Gehalt des zu unter
suchenden Gesteins an Beryllium auf Zehnerpotenzen und auf Zwischenwerte abschatzen, 
wie durch Beleganalysen bestatigt wird (KEMULA und RYGIELsKI). 

III. Bestimmung des Berylliumgehaltes in Kupferiegierungen (BEERWALD und SEITH). 
N ach den Untersuchungen von BEERWALD und .sEITH laBt sich in Kupfer - Beryllium
Legierungen mit 0,2 bis 3% Beryllium letzteres spektrographisch mit Hilfe des AbreiBbogens 
nach PFEILSTICKER (SEITH und RUTHARDT) bestimmen. Die quantitative Auswertung der 
Spektrogramme erfolgt durch Vergleich der Intensitat der Linien des BeryIliums 3131,1 
bzw. 2348,6 und mit der Silberlinie 2437,7 bei der Verwendung einer Silbergegenelektrode. 
Das IntensitatsverhaItnis dieser Linienpaare ist weitgehend unabhangig von der Entladungszeit. 
Mittels entsprechender Eichkurven laBt sich der BeryIliumgehalt so auf etwa ± 5 % des 
theoretischen Wertes genau bestimmen. Der Berylliumgehalt der untersuchten Legierungen 
ist aber noch so hoch, daB auch gravimetrische und colorimetrische Methoden zur Bestimmung 
des BeryIliums ohne Schwierigkeiten herangezogen werden konnen (S. 120). 

2. Bestimmung mittels Anregung durah Funkenentladung. 

I. Bestimmung in Magnesiumlegierungen mit nur sehr geringem BerylIiumgehait (BEER
WALD). BEERWALD bestimmt den Berylliumgehalt (einige tausendstel Prozent) von Legie
rungen aus etwa 92 % Magnesium und 8 % Aluminium nach der Methode von SCHEIBE und 
RIVAS. Zur photometrischen Auswertung werden die Linien Be 3131,06 und Al3050,07 A 
herangezogen. Zur groBenordnungsmaBigen Schatzung geniigt der visuelle Vergleich der Inten
sitat des Berylliumdubletts 3131,06 und 3130,42 A der zu untersuchenden Probe mit der
jenigen von Testproben bekannten Berylliumgehaltes. 

Versuchsanot'dnung und Arbeitsweise. Zur Anregung dient der Funkenerzeuger nach 
FEUSSNER bei voller Selbstinduktion und Kapazitat. Die Elektroden aus spektralreiner Kohle 
(Spektralkohle von RUHSTRAT, 5 mm Durchmesser, 8 mm Lange) werden, nachdem sie 2 Min. 
vorgefunkt worden sind, mit je 0,01 cm3 der salzsauren L6sung der Legierung (1 g Legierung 
in 40 cm3) versetzt und nach dem Eintrocknen der Losung auf der Kohle bei 100° getrocknet. 
Nach einer Vorfunkzeit von 2 Min. werden die Aufnahmen bei konstanter Belichtungszeit 
von je 30 Sek. ausgefiihrt. Die Intensitat des Berylliumdubletts und auch der Aluminium
linie andert sich wahrend einer Abfunkzeit von 6 Min. praktisch nicht. 

Bemerlcungen. Die Genauigkeit der Bestimmung nach der Methode von SCHEIBE und 
RIVAS geniigt vollauf den praktischen Anforderungen. Sie fiihrt sicherer zum Ziel als der 
Vergleich des Intensitatsverhaltnisses einer Beryllium- und Aluminiumlinie der untersuchten 
Probe mit Testlegierungen, da dieses Verhaltnis bei Magnesiumlegierungen mit h6herem Alu
miniumgehalt beim Abfunken inkonstant ist und grobe Fehler verursachen kann. Die ge
wahlte Versuchsanordnung zeichnet sich besonders durch das Fehlen der beim direkten An
funken von Magnesiumlegierungen auftretenden st6renden Schleierschwarzung der Spektren aus. 

II. Bestimmung in Liisungen (BRODE und STEED). BRODE und STEED bestimmen den 
Berylliumgehalt von Losungen durch Vergleich der Intensitaten einer BeryIliumlinie und 
einer geeigneten Linie eines in bekannter Konzentration zugesetzten anderen Metalles im 
Funkenspektrum (Methode der homologen Linienpaare, GERLACH und SCHWEITZER). Als 
IntensitatsmaB dient die durch einen vor den Spalt des Spektrographen geschaIteten logarith
mischen Sektor beeinfluBte Lange der Spektrallinien im Spektrogramm. Die Lange der Linien 
ist eine Funktion ihrer Intensitat, die Differenz der Lange ist dem Logarithmus des Intensitats
verhaltnisses der Linien direkt proportional (SCHEIBE). 

VersuchsanQrdnung. Der kondensierte Funke wird durch einen Sekundarstrom von 
20000 Volt (Primarstrom no Volt, 1 Ampere) erzeugt. Der Funkenstrecke parallelliegt ein 
Kondensator von 0,005 Mikrofarad. Die Elektroden werden durch einen in eine Spitze aus
laufenden Kupferstab und die zu untersuchende Losung gebildet. Diese stromt langsam durch 
einen 2 em langen Zylinder aus Quarz oder Pyrexglas von 2 mm lichter Weite, dessen oberes 
Ende auf 3 mm Lange zum Ablaufen der L6sung geschlitzt ist. Die Lage der sich stets er
neuernden Oberflache der L6sung bleibt so unverandert. Der Strom wird durch einen in der 
Mitte des Zylinders befindlichen Kupferdraht der Losung zugefiihrt. Der Funke wird mittels 
einer Quarzlinse nicht wie iiblich auf den Spalt, sondern auf das Prisma des Quarzspektro
graphen abgebildet. 
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Arbeitsweise. Unter konstant gehaltenen Versuchsbedingungen werden zunachst Spektro
gramme von Lasungen verschiedener, bekannter Berylliumkonzentration und gleicher Kon
zentration des Vergleichsmetalles, Wismut odeI' Mangan, aufgenommen. In Lasungen mit 
0,0001 bis 0,1 % Beryllium wird del' Berylliumgehalt durch Vergleich der Berylliumlinien 
3131,03 und 3130,42 (nicht aufgelast) mit del' Wismutlinie 3067,73, bei einem Gehalt von 
0,0005 bis 1 % Beryllium durch Vergleich der Berylliumlinien 2650,47 bis 2650,78 (6 nicht 
aufgelaste Linien) mit der Manganlinie 2939,31 bestimmt. Die Lange des gewahlten homologen 
Linienpaares wird auf den Spektrogrammen der Lasungen verschiedenen, bekannten Beryllium
gehaltes mit dem Komparator maglichst genau ausgemessen und die Differenz der Lange del' 
Linien als Funktion del' Berylliumkonzentration graphisch aufgetragen. Aus der so erhaltenen 
Eichkurve kann del' Gehalt der in gleicher Weise untersuchten Lasungen unbekannten Beryllium
gehaltes auf Grund del' Langendifferenz der homologen Linien direkt abgelesen werden. 1st 
die GraBenordnung des Berylliumgehaltes der zu bestimmenden Lasung ungewiB, so werden 
mehrere Spektrogramme del' Lasung bei verschiedenen Verdiinnungsgraden aufgenommen, 
so daB sich unter den untersuchten Lasungen mit Sicherheit eine befindet, deren Beryllium
gehalt innerhalb del' oben angegebenen Konzentl'ationsgrenzen liegt. 

BeTnerkungen. a) Genauigkeit. Bei del' Aufstellung von Eichkurven mit Hille reiner 
Berylliumsalzlasungen ergaben sich nach obigem Verfahren Fehler, die bei einer Beryllium
konzentration zwischen 0,001 und 0,1 % nicht uber ± 5% betrugen. Bestimmungen von 
Lasungen unbekannten Berylliumgehaltes wurden von BRODE und SPEED nicht ausgefUhrt. 

b) EinfluB anderel' Metalle. Die Intensitat der Berylliumlinien wird bei den be
schriebenen Verfahren von anderen, in der zu untersuchenden Lasung enthaltenen Metallen 
beeinfluBt (TWYMAN undHITCHEN). Es ist daher zweckmaBig, sich zunachst durch entsprechende 
Eichaufnahmen von Lasungen, die neben Beryllium noch die in Frage kommenden starenden 
Metalle in entsprechender Konzentration enthalten, von del' GraBenordnung del' hervorgerufenen 
Fehler zu uberzeugen. Nach BRODE und STEED solI dagegen der EinfluB anderer Metalle und 
del' Wasserstoff-Ionen-Konzentration auf die Intensitat del' Berylliumlinien durch das aus 
der Stromzuleitung meist in geringer Menge in Lasung gehende Kupfer vermindert werden. 
Die auftretenden Kupferlinien staren die Bestimmung des Berylliums nicht. 

III. Bestimmung in Losungen mittels der Flammen-Funkenmethode (LUNDEGARDH und 
PHILIPSON). LUNDEG.aRDH und PHILIPSON bestimmen den Berylliumgehalt in Lasungen mittels 
der von ihnen entwickelten Flammen-Funkenmethode. Als IntensitatsmaB dient die Trans
parenz, d. h. del' Quotient aus del' photometrisch ermittelten Untergrundschwarzung in der 
Umgebung der untersuchten Linie und der Schwarzung (Dichte) dieser Linie selbst. 

Versuchsanordnung. Die zu untersuchende Lasung wird mit Luft zerstaubt und die mit 
der zerstaubten Lasung beladene Luft seitlich in einen mit Acetylen betriebenen Brenner 
nach LUNDEG.aRDH eingeleitet. In dem Kegel der Flamme findet nun zwischen zwei Metall
elektroden, am besten 5 mm starken Kupferelektroden, die von auBen bis an den Flammen
kegel heranreichen, eine kondensierte Funkenentladung statt. Diese wird erzeugt durch einen 
Sekundarstrom von 15000 Volt (Selbstinduktion 0,2 bis 0,8· 10-3 Henry, Kapazitiit parallel 
der Funlmnstrecke 0,19· 10-2 Mikrofarad, Primarstrom 220 Volt, 3,5 bis 4 Ampere). Eine zu 
starke Erhitzung der Elektroden darf nicht stattfinden, da sich hierdurch die Entladungs
bedingungen verandern und die quantitative Auswertung del' Spektrogramme unsicher wird. 
Eine zu starke Erhitzung wird durch Unterbrechung des Primarstromes mittels eines rotieren
den Schalters in Intervallen von etwa je 0,25 Sek. vermieden. 

Arbeitsweise. Unter stets gleichen Versuchsbedingungen macht man zunachst Aufnahmen 
von Lasungen bekannten Berylliumgehaltes und stellt eine Eichkurve her, in del' die Trans
pal'enz (s. oben) der Linie A = 2348,6 als Funktion des Bel'ylliumgehaltes aufgetragen ist. 
Unter Einhaltung derselben Versuchsbedingungen kann dann die Transparenz von Lasungen 
unbekannter Berylliumkonzentration bestimmt und mit Hilfe der Eichkurve del' Beryllium
gehalt ermittelt werden. 

BeTnerkungen. a) Gena uigkei t. Die so bei der Untersuchung 0,0002 bis 0,01 mol, reiner 
Berylliumsalzlasungen fiir A = 2348,6 erhaltenen Transparenzwerte lassen erkennen, daB eine 
quantitative Bestimmung bei einer Konzentration der Ausgangslasung zwischen 0,0002 und 
9,,005 Mol/I, also 5 bis 125 mg BeO/1 gut maglich ist. Bei hOheren Konzentrationen ist die 
Anderung der Transparenz mit del' Konzentration zu gering, um den Berylliumgehalt genauer 
als nur graBenordnungsmaBig bestimmen zu kannen. Kleinere Berylliummengen lassen sich 
nach diesel' Methode ebenfalls nicht mehr mit geniigender Genauigkeit bestimmen, da infolge 
der dann notwendigen langen Belichtungszeit die Untergrundschwarzung zu stark ist, um 
genaue Messungen zu ermaglichen. Beleganalysen von Lasungen unbekannten Beryllium
gehaltes wurden bisher nicht ausgefUhrt. 

b) Starende Einfl iisse. Es kommt fiir die beschriebene Methode nul' die Linie 2348,6 
in Betracht, da die anderen empfindlichen Analysenlinien des Berylliums von dem Banden
spektrum des Acetylens iiberdeckt werden und daher unbrauchbar sind. In Anwesenheit von 
Phosphorsaure ist die Empfindlichkeit del' Linie 2348,6 soweit herabgesetzt, daB die Methode 
ganz versagt. Alkalien verringern die Empfindlichkeit nul' wenig. 
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Trennungsll'tethQden. 

§ 8. Trennung von Aluminium. 
Allgemeines. 

Die Trennung des Berylliums von Aluminium ist analytisch und praparativ 
sehr wichtig, da Beryllium stets mit Aluminiu.m zusammen vorkommt, in beryllium
armeren Gesteinen Aluminium sich in groBem "OberschuB befindet. Infolge des 
sehr ahnlichen chemischen Verhaltens machte die quantitative Trennung groBe 
Schwierigkeiten, besonders solange es an spezifischen Nachweisreaktionen fehlte, 
die Vollstandigkeit einer ausgefiihrten Trennung also nicht nachgepriift werden 
konnte. Erst mit Hille neuerer Methoden, wie dem Nachweis kleinerer Beryllium
mengen mit Chinalizarin auch neben Aluminium, konnte die Unbrauchbarkeit 
zahlreicher alterer Trennungsmethoden eindeutig nachgewiesen werden. 

Zuverlassig lassen sich Beryllium und Aluminium trennen durch Fallung des 
Aluminiums aus schwach saurer, acetathaltiger Losung mit Oxin oder Tannin 
sowie durch Schmelzen des Oxydgemisches mit Soda und Auslaugen der Schmelze 
mit Wasser, wobei nur Aluminium in Losung geht. Zur teilweisen Trennung, ins
besondere zur Abtrennung eines groBen "Oberschusses von Aluminium sind weiter 
Verfahren von Bedeutung, die auf der SchwerlOslichkeit von Aluminiumchlorid, 
Aluminiumalaun oder Kryolith gegenuber den entsprechenden, leichter IOslichen 
Berylliumsalzen beruhen. Verfahren, wie die Trennung der Acetate auf Grund ihrer 
verschiedenen Loslichkeit in organischen Losungsmitteln oder ihre Trennung durch 
Destillation, sind nur praparativ von Wert, analytisch aber zu umstandlich oder 
nicht absolut quantitativ. Die meisten ubrigen vorgeschlagenen Trennungsmethoden 
beruhen auf der leichteren Hydrolysierbarkeit der Aluminiumsalze gegenuber denen 
des Berylliums. Wahrend Aluminium aus Losungen seiner Salze bereits bei PH '" 4,14 
als Hydroxyd oder basisches Salz ausfiillt, erfolgt die Abscheidung des Beryllium
hydroxyds erst bei PH ",5,69 [BRITTON (c)]. Infolge der geringen Differenz laBt sich 
aber nur schwer die Wasserstoff-Ionen-Konzentration so einstellen, daB Aluminium 
vollstandig und Beryllium uberhaupt nicht gefaIlt wird, abgesehen von der Schwie
rigkeit, die gegenseitige Adsorption der Hydroxyde wahrend der Fallung vollig zu 
unterbinden. Entsprechendes gilt fur die Fallung aus alkalischer Losung, aus der bei 
wachsender Wasserstoff-Ionen-Konzentration zuerst Beryllium und schlieBlich auch 
Aluminium ausfallt. Diese Trennungsverfahren sind daher zumeist unbrauchbar. 
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A. Bestimmung von Beryllium neb en Aluminium. 
1. Fallung des Berylliums mit Guanidincarbonat. 

63 Be 

Nach JiLEK und KOTA bleibt bei der Fallung des Berylliums mit Guanidin
carbonat aus tartrathaltiger Losung (S. 27 und 29, Bern. V) Aluminium in Losung. 
Aluminium wird im Filtrat des Berylliums mit Oxin gefiillt; die sonst notwendige 
Zerstorung der Weinsaure vor der Bestimmung des Aluminiums ist dann uber
flussig (ROEBLING und TROMNAU). 

2. Bestimmung des Berylliums durch colorimetrische Titration mit Chinalizarin. 

Auch diese Methode laBt sieh nach FISCHER (a) selbst in Gegenwart eines groBen 
Aluminiumuberschusses anwenden (vgl. S. 52). Zur Bestimmung sehr kleiner 
Berylliumgehalte in Mineralien und Legierungen mit Aluminium ist die Bestimmung 
mit Chinalizarin allen anderen Verfahren vorzuziehen. 

Trennungsverfahren. 

B. Zuverlassige Trennungsverfahren. 
1. Trennung mit o.Oxychinolin (Oxin). 

Vorbemerkung. 1m Gegensatz zu zahlreichen anderen Metallen wird 
Beryllium aus neutraler oder essigsaurer, acetathaltiger Lasung durch Oxin 
(C9H 6NOH, MG. 145,06, Fp. 75°) nieht ausgefallt. Beryllium laBt sich daher von 
allen Metallen, die wie Aluminium, Eisen, Kupfer, Titan, Zirkon usw. in essigsaurer 
Losung unlosliche Komplexverbindungen mit Oxin bilden, trennen. Beryllium 
bildet erst in ammoniakaliseher tartrathaltiger Losung eine sehwerlosliehe Oxin
Komplexverbindung [BERG (c)]. Wegen ihrer Unbestandigkeit und weehselnden Zu
sammensetzung ist diese analytisch ohne Interesse, nach ZINBERG solI es sich nur 
urn Adsorption von Oxin durch das ausfallende Berylliumhydroxyd handeln. 

Arbeitsvorschrijt nach KOLTHOFF und SANDELL. Die schwach saure Lasung 
solI auf 100 cm3 nicht mehr als je 100 mg Aluminium- und Berylliumoxyd enthalten. 
Sie wird auf 50 bis 60° erwarmt und mit einem -oberschuB der essigsauren Oxin
lasung (s. unten, Bern. II) versetzt. Man gibt nun langsam 2 n Ammoniumacetat-
16sung hinzu, zunachst bis zur Bildung eines bleibenden, intensiv gelben Nieder
schlages, dann zur vollstandigen Fallung des Aluminiums noeh 20 bis 25 cm3 im 
-oberschuB. Naeh dem Absitzen des Niederschlages muB die uberstehende Lasung 
durch uberschussiges Oxin hellgelb gefarbt sein. Man filtriert nun dureh einen 
feinporigen Filtertiegel, waseht den Niederschlag mit kaltem [nach FISCHER (c) wenig 
heiBem] Wasser grlindlich aus, trocknet bei 120 bis 130° und wagt als Al(C9H 60N)3 
(Faktor fUr Al20 3: 0,1110, fUr Al: 0,0587). Die UberfUhrung.des Oxinats in Oxyd 
(KNOWLES) ist fur die Bestimmung groBerer, die Titration des Oxinats mit 
Bromid und Bromat [BERG (a, d)] fUr die kleinerer Aluminiummengen geeigneter. 

1m Filtrat des Aluminiumniederschlages wird Beryllium mit Ammoniak nach 
S. 20 gefallt. Der Niederschlag ist durch adsorbiertes Oxin gelb bis braun gefarbt. 
1st das geglUhte Berylliumoxyd nicht rein weiB, so raucht man zur Zerstarung der 
letzten Reste organischer Substanz mit Salpetersaure ab (NIESSNER). ROEBLING 
und TROMNAU fallen das auf 100 bis 150 em3 eingeengte Filtrat des Aluminiums 
mit seleniger Saure nach KOTA (S. 25). Bei der Bestimmung kleiner von Aluminium 
getrennter Berylliummengen fUhren KOLTHOFF und SANDELL das Oxyd zur Wagung 
in Sulfat uber (S. 36). 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Nach den Beleganalysen von KOLTHOFF und 
SANDELL ergaben sich sowohl fUr Aluminium (8 bis 160 mg Al20 a) als aueh fUr 
Beryllium (20 bis 200 mg BeO) sehr befriedigende Resultate. Die Abweichungen 
yom theoretischen Wert betrugen auch bei Vorliegen eines mehrfachen Aluminium-
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uberschusses hochstens ± 0,5 %. 1m Durchschnitt liegen allerdings die fUr Beryl
liumoxyd gefundenen Werte um etwa 0,4 mg zu hoch, wahrscheinlich infolge del' 
geringen Loslichkeit des Aluminiumoxinats in wiWl'iger Losung, besonders in Gegen
wart von Berylliumsalzen. Zur Herabsetzung der Loslichkeit ist daher die An
wendung eines genugenden Oxinuberschusses, bei wenig Aluminium bis zu 50 %, 
notwendig. 1st der AluminiumuberschuB sehr groB, so daB wesentlich mehr als 
100 mg Aluminiumoxyd als Oxinat gefallt werden mussen, um noch bestimmbare 
Berylliummengen im Filtrat zu erhalten, so wird der Arbeitsgang durch die volu
minose Beschaffenheit des Oxinatniederschlages sehr erschwert. Die Trennung ist 
dann infolge Adsorption von Beryllium durch den Aluminiumniederschlag unvoll
standig (FISCHER und LEOPOLDI; HILLS). In diesem FaIle muB die Hauptmenge 
des Aluminiums vorher abgetrennt werden, am besten nach del' Ather-Salzsaure
Methode von HAVENS (S.69). 

II. Bereitung der Reagenslosung. KOLTHOFF und SANDELL losen 5 g fein ge
pulvertes o-Oxychinolin in 100 cma 2 n Essigsaure. 1 cma dieser Losung reicht zur 
Fallung von etwa 3 mg Aluminium. BERG (b, d) sowie CHURCHILL, BRIDGES und 
LEE losen zunachst Oxin in wenig Eisessig und verdunnen dann mit Wasser zu 2,5. 
bis 3 %igen Losungen. Die filtrierte Losung ist im Gegensatz zu der sonst ublichen 
alkoholischen Oxinlosung (vgl. unten, Bem. IVa) mehrere Wochen lang haltbar. 
Sie ist auch fUr die entsprechenden Trennungen von Eisen und anderen Metallen 
brauchbar. 

III. EinfluB anderer Stoffe. In Gegenwart von FluBsaure wird Aluminium 
infolge der Bildung komplexer Fluoride nicht quantitativ durch Oxin gefallt. Auch 
Oxalsaure (s. unten, Bem. IVb) sowie andere organische Sauren [BERG (b)] konnen 
die vollstandige Fallung des Aluminiums verhindern. Weinsaure stort auch in 
groBem UberschuB die Fallung des Aluminiums mit Oxin nicht. GADEAU (a) fallt 
Beryllium im Filtrat in Gegenwart von Tartraten nach Ansauern mit Essigsaure 
als Ammoniumberylliumphosphat (vgl. S.40). Phosphorsaure darf nicht anwesend 
sein, da Ammoniumberylliumphosphat bereits in schwach saurer Losung ausfallt. 

Eisen, Titan, Zirkon, Kupfer sowie auch Nickel und Kobalt werden unter gleichen 
Bedingungen wie Aluminium als schwerlosliche Oxinate gefallt und lassen sich daher 
in derselben Weise von Beryllium trennen (S.81 und 94). 

IV. Andere Arbeitsweisen und Abiinderungsvorschliige. a) Arbeitsweise von NIESSNER. 
Gleiehzeitig mit KOLTHOFF und SANDELL arbeitete NIESSNER ein Verfahren zur Trennung 
von Beryllium und Aluminium mit Oxin aus. Zur Fallung wird ein Gemiseh aus gleiehen Teilen 
einer 20 % igen alkoholisehen Oxinl6sung und einer gesa ttigten waBrigen Ammoniumacetat-
16sung verwendet, welches del' neutralisierten, auf etwa 70° erhitzten L6sung unter Umriihren 
zugesetzt wird. Trotz del' befriedigenden Resultate, die NIESSNER so erhielt, halten FISCHER 
und LEOPOLD! dieses Verfahren fiir unsieher, da Aluminiumoxinat in der heiBen, waBrig
alkoholischen Lasung merklich laslich ist und so beim Beryllium verbleibt. Erst nach Ver
kochen des Alkohols fallt Aluminium quantitativ mit dem uberschussigen Oxin und auch 
bereits geringenMengen Berylliumhydroxyd quantitativaus. Die Verwendung einer alkoholischen 
Oxinlasung ist daher zur Trennung von Aluminium und Beryllium unzweekmaBig. 

b) Oxinfiillung unter Zusatz von Oxalsaure. Um einen dichteren, bessel' 
filtrierbaren und auswaschbaren Oxinatniederschlag zu erhalten, empfiehlt 
NIESSNER, nach Neutralisation del' uberschussigen Saure und vor Zugabe der 
Oxinlosung etwas Weinsaure hinzuzufUgen. Da der Tartratzusatz die vollstandige 
Fallung des Berylliums als Hydroxyd im Filtrat des Aluminiums verhindern kann, 
wird verschiedentlich [z. B. FISCHER (d)] ein Zusatz von 0,2 g Oxalsaure vorder 
Oxinfallung empfohlen. Nach ZWENIGORODSKAJA und SMIRNOWA werden aber bei 
Zusatz von Oxalsaure viel zu niedrige Werte fUr Aluminium und dementsprechend 
zu hohe Werte fUr Beryllium erhalten. Del' Fehler betrug infolge nicht quantitativer 
Ausfallung des Aluminiums bis zu 25%. FRESENIUS und FROMMES (a) tragen 
diesel' Fehlerquelle dadurch Rechnung, daB sie das nach del' Trennung in Gegenwart 
von Oxalsaure erhaltene Berylliumoxyd auf etwa vorhandenes Aluminium prUfen. 
In Abwesenheit von Oxalsaure ergaben sich nach ZWENIGORODSKAJA und SMIRNOWA 
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richtige Werte fur Aluminium und Beryllium, so daB der schadliche Oxalsaure
zusatz am besten weggelassen wird. Auf die Trennung des Berylliums von Eisen 
mit Oxin hat Oxalsaure keinen nachteiligen EinfIuB. 

c) Arbeitsweise von KNOWLES. Um zur Fallung des Aluminiums mit Sicher
heit innerhalb eines pwBereiches zu bleiben, bei dem die Fallung des Aluminiums 
quantitativ ist (nach Go TO PH = 4,2 bis 9,8), schIagt KNowLES foigende Arbeits
weise vor: Die etwa durch Auflosen eines Gemisches von Aluminium- und Beryl
Iiumhydroxyd in Salzsaure erbaltene Losung (auf je 200 cm3 hochstens 10 cm3 

konzentrierte Salzsaure und 0,1 g Aluminium) wird mit 15 cm3 einer 40%igen 
AmmoniumacetatlOsung und 10 Tropfen einer 0,04%igen Losung von BromkresoI
purpur versetzt. Dann gibt man verdunntes waBriges Ammoniak bis zum deutlichen 
Umschlag des Indicators auf Purpur (PH = 5,2 bis 6,8) binzu. Unter Umriihren 
laBt man nun aus einer Burette eine essigsaure Oxinlosung in geringem UberschuB 
zuflieBen, erhitzt dann etwa 1 Min. zum Sieden, filtriert nach dem Abkuhlen auf 
60° und verfahrt weiter nach der Vorschrift von KOLTHOFF und SANDELL. Das so 
erhaltene Berylliumoxyd enthielt hochstens 0,1 mg Aluminiumoxyd, bei gleich
zeitiger Anwesenheit von Eisen, Titan und Zirkon hochstens noch Spuren von Eisen. 

d) Arbeitsweise von DITTLER und KIRNBAUER. Die zur quantitativen 
Fallung des Aluminiums notwendige Wasserstoff-Ionen-Konzentration soIl sich 
am sichersten auf folgendem Wege erreichen lassen: Die auf 50 bis 60° erwarmte 
salzsaure Losung der Hydroxyde von Beryllium und Aluminium wird vorsichtig 
mit Ammoniak bis zur Bildung eines bleibenden Niederschlages versetzt und dieser 
dann mit Essigsaure gerade wieder aufgelost. Nun wird nach der Vorschrift von 
KOLTHOFF und SANDELL weitergearbeitet. Der Vorschlag von DITTLER, bei der 
Berylliumbestimmung in Mineralien den aus dem salzsauren Filtrat der Kieselsaure 
gefallten Niederschlag der Hydroxyde gleich in Essigsaure zu lOsen, ist nicht durch
fUhrbar, da sich das gefallte Aluminiumhydroxyd unter Umstanden nicht voll
standig in Essigsaure lOst (ROEBLING und TROMNAU). 

V. Mikrotrennung von THURNWALD und BENEDETTI-PICHLER. Arbeitsvorschrift. 
1,5 cm3 der Aluminium und Beryllium als Sulfate enthaltenden Losung werden in 
einen zusammen mit dem Filterstabchen gewogenen Mikrobecher gegeben und mit 
einem Tropfen konzentrierter Salzsaure und 0,3 cm3 der Oxinlosung (s. 0 ben, Bem. II) 
versetzt. Auf dem siedenden Wasserbad gibt man nun zu der Losung tropfenweise 
2 n Ammoniumacetatlosung bis zur ersten bleibenden Trubung zu. Nach 1 Min., 
innerhalb welcher die anfangliche Trubung im allgemeinen bereits in einen krystal
linen Niederschlag ubergeht, setzt man tropfenweise noch weitere 0,5 cm3 Ammo
niumacetatlOsung zu und laBt nach 10 Min. auf dem siedenden Wasserbad stehen. 
Der gelbe Niederschlag wird dann noch heW mit dem Filterstabchen abfiltriert und 
4mal mit je 0,25 bis 0,5 cm3 heiBem Wasser gewaschen, 5 Min. bei 140° getrocknet 
und als Aluminiumoxinat Al(C9H60N)3 gewogen. . 

Das mit dem Waschwasser vereinigte Filtrat wird in einem Mikrobecher 
(Pyrexglas, 5 cm3 ) auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft, der Riickstand mit 
einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsaure versetzt und bis zur Auflosung erhitzt. 
Dann gibt man etwa das doppelte V olumen der Losung an konzentrierter Salpeter
saure hinzu und raucht bis zum Auftreten von Schwefelsauredampfen abo Man 
wiederholt das Abrauchen mit Salpeter- und Schwefelsaure so oft, bis der Ruck
stand farblos geworden ist. Die uberschussige Schwefelsaure wird bierauf durch 
Erhitzen auf 300° vertrieben, der Riickstand mit 1,5 cm3 Wasser aufgenommen 
und Beryllium nach S. 34, Bem. II als Sulfat bestimmt. 

Genauigkeit. Die Methode fiihrt zu befriedigenden Resultaten, die fiir Alu
minium (0,2 bis 0,5 mg) bis zu 0,7%, fUr Beryllium (0,4 mg) nach Abzug einer Blind
wertkorrektur (S. 35, Bem. a) bis zu 0,5% zu hoch liegen. Auch kleine Aluminium
mengen neben bis zu 35fachem UberschuB an Beryllium lassen sich mit gleicher 
Genauigkeit auf diesem Wege bestimmen (BENEDETTI-PICHLER und SOHNEIDER). 

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. IIa. 5 
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2. Trennung mit Tannin. 

Vorbelnerkung. Berylliumsalze hydrolysieren in schwach saurer Ammonium
acetatlasung auch beim Sieden nicht. Sie bilden daher in nicht zu konzen
trierten Lasungen auch keine unlaslichen Adsorptionsverbindungen mit Tannin 
im Gegensatz zu Aluminium und anderen Metallen, die aus essigsaurer, mit Am
moniumacetat gepufferter Lasung durch Tannin quantitativ gefallt und so von 
Beryllium getrennt werden kannen. Die Fallung des Aluminums ist schon in der 
Kalte vollstandig, beim Erwarmen ballt sich der zunachst sehr voluminase Nieder
schlag rasch zusammen und ist dann leichter filtrierbar. Die Zusammensetzung 
der Tanninniederschlage, die durch Adsorption des negativ geladenen Tanninsols 
durch das zunachst kolloid in Lasung bleibende, positiv geladene Hydroxydsol ent
stehen, wechselt mit den Konzentrationsverhaltnissen. Zur gravimetrischen Be
stimmung rriussen die Tannin-Hydroxyd-Niederschlage daher durch Gluhen in 
Oxyd ubergefUhrt werden, ein Nachteil gegenuber der Fallung mit Oxin. 

AuBer Aluminium lassen sich auch Eisen, Ohrom, Gallium, Thorium und Vana
din aus schwach essigsaurer Ammoniumacetatlasung, Titan und Zirkon aus stark 
essigsaurer und Wolfram aus mineralsaurer Lasung mit Tannin fallen und so von 
Beryllium trennen. Niob, Tantal und Titan kannen auch durch Fallung mit Tannin 
aus oxalsaurer Lasung von Beryllium getrennt werden (S.97). 

Arbeitsvorschrift von MOSER 'und NIESSNER. Die schwach schwefelsaure 
Lasung von Aluminium- und Berylliumsulfat wird mit heiBem Wasser auf etwa 
500 cm3, bei einem Gehalt von mehr als 0,1 g Aluminiumoxyd auf 600 bis 800 cm3 

verdunnt. Unter RUhren wird nun die auf 80° erwarmte Ammoniumacetat-Tannin
Lasung in einem GuB hinzugegeben (Herstellung der Reagenslasung S.24), 
wobei sich sofort die Adsorptionsverbindung von Tannin an Aluminumhydroxyd 
ausscheidet. Man erhitzt 2 Min. zum Sieden, laBt abkuhlen und prlift nach dem 
Absitzen des Niederschlages durch weitere Zugabe des Fallungsmittels, ob die 
Fallung vollstandig ist. Dann wird der Niederschlag abfiltriert und mit 5%iger, 
warmer Ammoniumacetat16sung ausgewaschen. Bei kleinen Aluminiummengen 
(unter 0,06 g A120 a) wird der Niederschlag im Platintiegel verascht und geglUht, 
zur Zerst6rung der organischen Substanz mehrmals mit Salpetersaure abgeraucht 
und schlieBlich als Oxyd gewogen. Bei graBeren Aluminiummengen wird der 
Niederschlag besser in Salpetersaure (1: 3) ge16st, unter tropfenweisem Zusatz 
konzentrierter Salpetersaure gekocht, bis die Lasung farblos geworden ist. In dieser 
Lasung wird Aluminium wie ublich mit Ammoniak gefallt. 

1m Filtrat des Aluminiumniederschlages wird Beryllium nach der Vorschrift 
von MOSER und SINGER (S.23) mit Ammoniak gefallt und als Oxyd bestimmt. 

SINGLETON gibt praktisch die gleiche Trennungsvorschrift an. 
Belnerl~ungen. I. Genauigkeit. MOSER und NIESSNER erzielten bei der 

Trennung reinster Aluminium- und Berylliumsulfatlasungen (10 bis 250 mg A120 a 
und 15 bis 325 mg BeO) befriedigende Ergebnisse, auch wenn Aluminium in mehr
fachem UberschuB anwesend war. Die Fehler betrugen maximal ± 0,4 mg BeO 
bzw. Al20 3 • MITCHELL und WARD erhielten nach der Vorschrift von MOSER und 
NIESSNER keine einwandfreie Trennung der beiden Metalle und fiihren dies auf die 
Unklarheit der Vorschrift in bezug auf die zur quantitativen Trennung erforderliche 
Wasserstoff-Ionen-Konzentration zuruck (vgl. unten, Bem. III). Nach NICHOLS 
und SCHEMPF, die die Vorschrift von MOSER und NIESSNER nachprliften, ist die 
Fallung des Aluminiums mit Tannin bei PH 4,6±0,1 nach 1 Stunde quantitativ, 
wobei der TanninuberschuB das 12- bis 15fache des Aluminiumoxydgehaltes be
tragen muB. Beim Kochen der Lasung beginnt aber die Ausfallung des Berylliums 
ebenfalls schon bei PH 4,9. Infolge der voluminasen Beschaffenheit des Tannin
niederschlages, der leicht Beryllium mitreiBen kann, ist die Methode zur Ab
trennung graBerer Aluminiummengen von wenig Beryllium ungeeignet (SCHOELLER 
und WEBB; OHURCHILL, BRIDGES und LEE). Einen UberschuB von Aluminium 
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trennt man nach der .!ther-Salzsaure-Methode von HAVENS (S.69) ab und fallt 
dann den beim Beryllium verbliebenen Rest von Aluminium ohne Schwierig
keiten mit Tannin nach obiger Vorschrift bzw. nach der Vorschrift von MOSER 
und SINGER (s. unten, Bem. III). 

II. EinfluB anderer Stolfe. In Anwesenheit von Stoffen, die mit Aluminium 
bestandige Komplexverbindungen bilden, ist die Fallung und Abtrennung des 
Aluminiums unvollstandig. Fluoride und Oxalate (SCHOELLER und WEBB) miissen 
daher vorher entfernt werden. Da Ammoniumberylliumphosphat bei schwach 
saurer Reaktion bereits nahezu vollstandig gefallt wird, darf Phosphorsaure bei der 
Tannintrennung nicht anwesend sein. Nach MOSER und NmSSNER miissen zur 
Trennung schwefelsaure Lasungen der Sulfate vorliegen, da nur basisches Beryl
liumsulfat bei neutraler Reaktion loslich ist und daher auch in neutraler Lasung 
nicht durch Tannin ausgefallt wird. Bei genauer Einhaltung einer stets im schwach 
sauren Gebiet liegenden Wasserstoff-Ionen-Konzentration ist aber auch eine ein
wandfreie Trennung in Lasungen der Chloride oder Nitrate maglich (vgl. unten, 
Bem. III). Bei gleichzeitiger Anwesenheit von 3wertigem Eisen, Chrom, Gallium, 
Thorium, Vanadin, Titan und Zirkon werden diese Metalle zusammen mit Alu
minium ausgefallt. Nach Auflasen des Niederschlages ist aber die Trennung dann 
zu wiederholen, um mitgerissenes Beryllium wieder in Lasung zu bringen. Wolfram 
wird aus essigsaurer, acetathaltiger Lasung mit Tannin nicht vollstandig gefallt 
(S.95). 

III. Andere Arbeitsweisen und Abanderungsvorschlage. a) Arbeitsweise von 
MOSER und SINGER. Die von MOSER und SINGER zur Trennung des 3wertigen 
Eisens vom Beryllium gegebene Vorschrift (S.82) ist in gleicher Weise zur Ab
trennung des Aluminiums geeignet. Sie enthiiJt genauere Angaben iiber die Ein
stellung der zur quantitativen Trennung notwendigen Wasserstoff-Ionen-Konzen
tration und ist daher auch zur Trennung in L6sungen der Chloride oder Nitrate 
anwendbar. Sie diirfte der obigen Methode zumindest gleichwertig sein. 

b) Arbeitsweise von OSTROUMOW. Nach OSTROUMOW sowie TSCHERNICHOW soIl die 
Adsorption von Beryllium durch den ausfallenden Aluminium- bzw. Eisenhydroxyd-Tannin
Niederschlag praktisch vollig verhindert werden, wenn man die zu untersuphende Losung in 
die Losung von Tannin in Ammoniumaeetatlosung hineingieJlt. OSTROUMOW gibt folgende 
Trennungsvorsehrift: Die neben Beryllium Aluminium und Eisen am besten als Chloride 
enthaltende Losung wird neutralisiert, mit einem Tropfen Salzsaure (D 1,19) angesauert und 
in die mit 3 bis 4 Tropfen Salzsaure versetzte Tannin-Ammoniumaeetat-Losung, die vorher 
mit heillem Wasser auf 200 bis 300 ems verdiinnt wurde, eingegossen. Beiden Losungen wurden 
vor dem ZusammengieJlen je 3 g Natriumehlorid zugesetzt. Man erhitzt kurze Zeit zum Sieden, 
laJlt noeh etwa 1/2 Std. auf dem Wasserbad stehen, £iltriert und arbeitet weiter nach der Vor
schri£t von MOSER nnd NIESSNER. Die Methode £iihrt naeh OSTROUMOW zu befriedigenden 
Ergebnissen, die mit auf anderem Wege erhaltenen Resultaten gut iibereinstimmen. 

3. Trennung der Oxyde dureh Sehmelzen mit Soda. 

Vorbe-merkung. Beirn Schmelzen eines Gemisches von Beryllium- und 
Aluminiumoxyd mit Natriumcarbonat geht nach WUNDER und WENGER nur 
Aluminium in wasserl6sliches Aluminat iiber. Durch Auslaugen des Schmelzriick
standes mit Wasser lassen sich daher Beryllium und Aluminium quantitativ 
trennen. Die Methode ist zur Reinigung des Berylliumoxyds von Verunreinigungen 
durch Aluminiumoxyd oder Kieselsaure bei der gravimetrischen Bestimmung als 
Oxyd sehr gut geeignet. 

ArbeitsvorschTijt von WUNDER und WENGER. Das etwa durch Fallen einer 
Beryllium- und Aluminiumsalzlosung mit Ammoniak und Gliihen des Nieder
schlages erhaltene Oxydgemisch (etwa 0,1 bis 0,3 g) wird mit ungefahr 5 g Natrium
carbonat 2 bis 3 Std. im zunachst bedeckten, spater offenen Platintiegel ge
schmolzen. Die Schmelze wird nach dem Erkalten in einer Platinschale in Wasser 
gelost und die L6sung nach Zugabe von etwa 1 g Natriumcarbonat noch einige 

5* 
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Minuten aufgekocht. Der unlosliche, aus Berylliumhydroxyd bzw. -carbonat be
stehende Riickstand wird auf ein gehartetes Filter abfiltriert. Urn mit Sicherheit 
alles Aluminium herauszulosen, wird nach dem Veraschen und Gliihen des Beryl
liumoxyds das Schmelzen mit Natriumcarbonat noch einmal wiederholt. Der nach 
der Auflosung in Wasser und Natriumcarbonatlosung wie oben erhaltene Riickstand 
besteht nun aus reinem Berylliumoyd. Er wird abfiltriert, durch griindliches Aus
waschen mit Wasser von anhaftendem Alkali befreit, verascht und nach dem 
Gliihen bis zur' Gewichtskonstanz als Berylliumoxyd gewogen. In den vereinigten 
Filtraten wird Aluminium in bekannter Weise als Aluminiumoxyd gravimetrisch 
bestimmt. 

Bernet'kungen. I. Genauigkeit. Bei del' Trennung von 50 bis 150 mg Beryllium
oxyd von etwa gleichen Mengen Aluminiumoxyd ergaben sich nach WUNDER und 
WENGER gute Resultate. Del' Fehler del' Bestimmung als Beryllium- bzw. Alu
miniumoxyd ist kleiner als ± 0,6 mg. Die Schmelze muB abel' nach NASARENKO 
mit heiBem Wasser ausgezogen odeI' der waBrige Extrakt aufgekocht werden, da 
beim Extrahieren mit kaltem Wasser auch Beryllium teilweise (bis zu 2 mg BeO) 
mit dem Aluminat in Losung gehen solI (vgl. hingegen unten, Bern. IlIa). Sind 
nicht mehr als 150 mg Albuminiumoxyd anwesend, so geniigt nach BRITTON (b) 
eine einmalige Schmelze zur quantitativen Trennung (s. unten, Bern. IlIa). Nach 
SOHOELLER und WEBB ist die Methode besonders zur Reinigung des Beryllium
oxyds von mitgefalltem Aluminiumoxyd und von Kieselsaure geeignet (S. 16). 
Bei der Bestimmung so abgetrennter kleiner Aluminiummengen ergaben sich aller
dings leicht etwas zu hoheWerte (STOOK, PRAETORIUS und PRIESS). 

II. Gegenwart anderer Stoffe. Die Oxyde von Chrom, Vanadin und Wolfram 
sowie Phosphorsaure und Kieselsaure gehen beim Auslaugen der Sodaschmelze 
durch Wasser mit Aluminium in Losung und lassen sich so quantitativ von Beryllium 
trennen, wahrend Eisen- und Zirkonoxyd quantitativ, die Oxyde von Cer, Lanthan, 
Neodym, Erbium, Thorium und Uran groBtenteils mit Berylliumoxyd im Riick
stand bleiben, Uran als fast unlosliches Natriumuranylcarbonat. Nach AufschluB 
des Riickstandes mit Kaliumpyrosulfat miissen diese Metalle in anderer Weise 
von Beryllium getrennt werden (DIXON; WUNDER und SOHAPIRO; WENGER und 
WXHRMANN). Die Methode ist sehr geeignet zur Abtrennung und Bestimmung 
des Berylliums bei der Untersuchung von Mineralien (HILLS, vgl. S. 116, d). 

III. Andere Arbeitsweisen und AbanderungsvorschHige. a) Arbeitsweise von 
BRITTON. Zur Erzielung einer quantitativen Trennung sind nach BRITTON (b) fol
gende Bedingungen einzuhalten. Das zu trennende Oxydgemisch solI nicht mehr als 
150 mg Aluminiumoxyd enthalten. Es wird mit 5 g Soda 2 bis 3 Std. bei einer zum 
SchmelzfluB gerade ausreichenden Temperatur geschmolzen und die Schmelze 
mit etwa 500 cm3 kaltem Wasser ausgelaugt. Bei dieser Verdiinnung sind 150 mg 
Aluminiumoxyd leicht als Aluminat loslich und fallen noch nicht als Hydroxyd 
aus, wahrend die Loslichkeit des Berylliumhydroxyds bereits so gering ist, daB sie 
vernachlassigt werden kann. Man braucht die L6sung also nicht mehr zu erhitzen, 
sondern ka,nn sie gleich entsprechend der Vorschrift von WUNDER und WENGER 
weiter verarbeiten. Eine Wiederholung der Sodaschmelze ist nicht mehr not
wendig, die Trennung ist nach einmaliger Schmelze vollstandig. Die so erzlelte 
Genauigkeit entspricht den Angaben von WUNDER und WENGER (s. oben, Bern. I). 

b) Arbeitsweise von TRAVERS und PERRON. Nach TRAVERS und PERRON ist 2- bis 
3stiindiges Schmelzen iiberfliissig. Es solI bereits eine Erhitzung von wenigen Minuten auf 
die Schmelztemperatur ausreichend sein. 

c) Trennung durch Schmelze mit Soda und Pottasche nach TRAVERS und PERRON. 
TRAVERS lmd PERRON schlagen die zur Abtrennung der Phosphorsaure von Beryllium ange
wendete Methode der Schmelze mit einem Soda-Pottasche-Gemisch (S.99) auch zur Ab
trennung des Aluminiums vor. Beim Behandeln der erkalteten Schmelze mit Wasser solI 
hierbei zunachst auch Beryllium als Kaliumberylliumcarbonat in Lasung gehen, dann aber 
durch Kochen der Lasung als basisches Carbonat bzw. Hydroxyd wieder abgeschieden werden. 
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Nach WASSILJEW bleibt Beryllium beim Auslaugen del' Schmelze (2 Teile Soda, 1 Teil Pott
asche) hingegen von vornherein fast quantitativ im Riickstand. Andererseits wird beim Kochen 
del' Lasung auch Aluminiumhydroxyd abgeschieden, so daB eine quantitative Trennung sich 
auf dem von TRAVERS und PERRON vorgeschlagenen Weg auch nach mehrmaliger Wieder
holung del' Schmelze nicht erzielen laBt [GADEAU (b)]. 

C. Methoden zur teilweisen Abtrennung emes groBen 
Al umini um ii bersch usses. 

1. Trennung del' Chloride mit Ather-Salzsaure nach HAVENS. 

Vorbmnerkung. 1m Gegensatz zu Berylliumchlorid, BeCI2 • 4 H 20, ist 
Aluminiumchlorid, AICla · 6 H 20, in mit Chlorwasserstoff gesattigter waBriger 
Losung und besonders in einer Mischung diesel' Losung mit Ather schwer loslich. 
Die Loslichkeit betragt in mit Chlorwasserstoff gesattigter Salzsaure 

bei 0°; 0,091 g AlCla • 6 H 20/100 g Lasung (MALQUORI), 
bei 15°; 0,109g AlCla · 6H20/100g Lasung (GOOCH und HAVENS), 

in einer Mischung aus gleichen Teilen gesattigter Salzsaure und Ather 

bei 15°; 0,004 g AlCla · 6 H 20/lOO g Lasung (GOOCH und HAVENS). 

Durch Behandeln del' Chloride mit an Chlorwasserstoff gesattigter Salzsaure 
(POLLOK) odeI' bessel' mit einer Mischung aus Salzsaure und Ather [HAVENS (a)) 
laBt sich daher eine weitgehende Abtrennung del' Hauptmenge des Aluminiums 
von Beryllium erreichen. Zur quantitativen Abscheidung des Aluminiumchlorides 
muB mit moglichst kleinen Losungsmittelmengen gearbeitet werden. Hierbei 
besteht abel' die Gefahr del' Mitfallung von Berylliumchlorid, so daB es sicherer 
und einfacher ist, nach dem Vorschlage von FISCHER und LEOPOLDI nul' den Haupt
teil des Aluminiums auf diesem Wege abzuscheiden und die geringen restlichen 
Aluminiummengell durch Fallung mit Oxin odeI' Tannin von Beryllium zu trennen. 

Arbeitsvorschrift (teilweise Abtrennung) nach FISCHER (c). Die Losung 
del' Chloride von Beryllium und Aluminium wird auf 50 cma eingeengt und mit 
einem Gemisch aus gleichen Teilen Ather und konzentrierter Salzsaure versetzt. 
Dnter Kiihlung mit Wasser wird die Losung mit Chlorwasserstoff gesattigt und 
nach Hinzugabe von 50 cm3 Ather weiter Chlorwasserstoff bis zur volligen Sattigung 
eingeleitet. Del' ausgefallene, krystalline Niederschlag von AlCla • 6 H 20 wird durch 
einen Glas- odeI' Porzellanfiltertiegel abfiltriert und mit einer mit Chlorwasserstoff 
in del' Kalte gesattigten Mischung aus gleichen Teilen konzentrierter Salzsaure 
und Ather ausgewaschen. In dem mit dem Waschwasser vereinigten Filtrat wird 
nach dem Vertreiben des Athers und del' iiberschiissigen Salzsaure das restliche 
Aluminium durch Fallung mit Oxin vom Beryllium getrennt (S.63). 

Wird zur vollstandigen Abscheidung des AluminiuIll'> mit kleineren Losungs
mittelmengen gearbeitet, so ist die Trennung nach Auflosung des abgeschiedenen 
Aluminiumchlorids zu wiederholen, um mitgerissenes Beryllium wieder in Losung 
zu bringen (FISCHER und LEOPOLDI). . 

Be1nerkungen. I. Genauigkeit. Bei del' direkten Fallung des Berylliums im 
Filtrat des nach obiger Vorschrift abgetrennten Aluminiumchlorides ergaben sich 
infolge des noch in Losung befindlichen Aluminiums um einige Milligramme zu hohe, 
fUr Aluminium entsprechend zu niedrige Werte. Bei del' Trennung nicht zu kleiner 
Berylliummengen (etwa 100 mg BeO) von Aluminium wiirde del' Fehler wenige 
Prozente ausmachen. Fiir genaue Berylliumanalysen ist abel' die Abtrennung des 
noch mit Beryllium ge16sten Aluminiums nicht zu umgehen odeI' die Trennung mit 
moglichst kleinen Losungsmittelmengen auszufiihren (s. unten, Bem. III). 

II. Gegenwart anderer Metalle. Die Chloride von 3wertigem Eisen, von Zink, 
Kupfer, Quecksilber und Wismut bleiben bei del' Ausfallung des Aluminiumchlorides 
mit Ather-Salzsaure zusammen mit Beryllium in Losung [RAVENS (b)]. Bei groBeren 
Eisenmengen scheidet sich eine griine, olige Schicht von Ather und Eisenchlorid 
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ab, die durch weiteren Zusatz von Ather wieder in Lasung gebracht werden kann. 
Alkalichloride fallen zusammen mit Aluminiumchlorid aus. 

III. Weitere Arbeitsweisen und Abanderungsvorschliige. a) Ursprungliche 
Ar beitsweise von HAVENS. Die schon 1897 von HAVENS (a) ausgearbeitete Tren
nungsvorschrift unterscheidet sich von der oben wiedergegebenen nur dadurch, 
daB die Trennung in maglichst konzentrierten Lasungen vorgenommen wird. 
HAVENS engt die ursprungliche, salzsaure Losung der Chloride fur je 0,1 g Alu
miniumoxyd auf ein Volumen von hachstens 6 bis 15 cma ein, sattigt in einer 
wassergekuhlten Platinschale mit Chlorwasserstoff, gibt dann die gleiche Menge 
Ather hinzu und leitet weiter Chlorwasserstoff bis zur vollstandigen Sattigung ein. 
We iter wird, wie oben beschrieben, verfahren. In dieser Weise ausgefiihrte Tren
nungen (20 bis 100 mg BeO und etwa 100 mg Al20a) ergeben recht gute Werte. 
Del' Fehler ist allerdings noch immer fur Aluminium negativ, fur Beryllium positiv, 
im Mittel betragt die Differenz 0,4 mg Oxyd. Auch AARS sowie BRITTON (b) er
hielten bei der Trennung vergleichbarer Mengen Aluminium und Beryllium ahnliche 
brauchbare Resultate. Die Methode wurde daher auch zur Analyse von Beryll
mineralien (MACHATSCHKI) und Aluminium-Beryllium-Legierungen (KROLL) heran
gezogen (vgl. S. 116 und 120). Die Methode von HAVENS fiihrt aber nur dann zu 
einer annahernd quantitativen Trennung und zu befriedigenden Resultaten, wenn sich 
Aluminium nicht in groBem UberschuB neben kleinen Berylliummengen befindet, 
wie dies in berylliumarmeren Mineralien und den meisten Legierungen der Fall ist. 
Das in Lasung bleibende Aluminium macht dann die Berylliumbestimmung ohne 
vorhergehende Oxintrmnung unmoglich (FISCHER und LEOPOLDI). 

b) Weitere Abanderungsvorschlage. CH1JRCHILL, BRIDGES und LEE 
engen die zu trennende, salzsaure Lasung soweit ein, daB Aluminiumchlorid aus
zukrystallisieren beginnt, arbeiten also in maglichst noch kleinerem Volumen. 
Die Trennungwird nach Auflasen des abgeschiedenen Aluminiumchlorids in Salz
saure wiederholt und auch in den vereinigten Filtraten der beiden Trennungen 
in Lasung gegangenes Aluminium nochmals nach HAVENS abgetrennt. Trotzdem 
konnte in dem nach der letzten Trennung erhaltenen FiItrat noch immer Aluminium 
nachgewiesen werden. Die erhaltenen Resultate waren nicht wesentlich genauer als 
die Ergebnisse von HAVENS. . 

Nach NOYES, BRAY und SPEAR sollen,sich groBe Mengen Aluminium von wenig Bery'~lium 
vollstandiger trennen lassen, weWl die mit Chlorwasserstoff gesattigte Mischung von Ather 
und Salzsaure entsprechend mehr Ather enthalt. Rierdurch kann die Loslichkeit des Aluminium
chlorids noch weiter herabgesetzt werden. 

2. Trennung der komplexen Fluoride. 

1m Gegensatz zu den leicht 16slichen Alkalifluoroberyllaten sind die entsprechenden Alu
miniumverbindungen schwerer loslich. 100 cm3 bei 20° gesattigter Losung enthalten nach 
CARTER 0,061 g NaaAlF 6 gegen 2 g K 2BeF 4' GIBBS schlagt daher zur Abtrennung des Aluminiums 
von Beryllium die Fallung mit Natriumfluorid al~.Natriumfluoroaluminat vor. Auch Eisen, 
Magnesium und Calcium konnen bei geniigendem UberschuB des Fallungsmittels als Fluoride 
zusammen mit Aluminium abgeschieden werden (TANANA JEW und TALIPOW). Bei der noch 
betrachtlichen Loslichkeit des Natriumfluoroaluminats kommt dieser teilweisen Trennung 
praktische Bedeutung nur beim AufschluB von Berylliummineralien mit Natriumsilicofluorid 
zu (S.114):. Infolge der Schwerloslichkeit der komplexen Fluoride des Aluminiums und Eisens 
wird cin UberschuB dieser Metalle bereits beim Auslaugen des Sinterungsproduktes mit Wasser 
von Beryllium abgetrennt [FISCHER (b)J. 

POLLOK setzt zur TF.ennung der komplexen Fluoride die Loslichkeit des Kaliumfluoro
aluminats durch einen UberschuB von FluBsaure und Kaliumfluorid soweit herab, daB die 
Trennung quantitativ sein solI. Rierzu wird die zu untersuchende, verdiinnte Losung in ejnem 
PlatingefaB mit FluBsaure und konzentrierter saurer Kaliumfluoridlosung in groBem Uber
schuB versetzt. Bei ungeniigender Verdiinnung wird neben Kaliumfluoroaluminat auch Kalium
£luoroberyllat mit ausgefallt. Selbst wenn die Trennung auf diese Weise vollstandig sein 
sonte, diirfte die Methode infolge der allein moglichen Verwendung von GefaBen und Geraten 
aus Platin analytisch bedeutungslos sein. 
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3. Trennung der Sulfate. 

Auch der Unterschied der Loslichkeiten von Berylliumsulfat (bei 25°: 8,2 g/100 g Losung) 
und Kaliumaluminiumsulfat (bei 15°: 4,8, bei 25°: 6,6 g/lOO g Losung) ist verschiedentlich 
zur teilweisen Trennung der beiden Metalle herangezogen worden (BERTHIER; HART; JOY). 
Die von JOY 1863 ausgearbeitete Methode zur annahernd quantitativen Trennung der Sulfate 
auf Grund der in tiberschussigem Kaliumsulfat besonders geringen Loslichkeit des Kalium
alauns ist heute bedeutungslos. 

D. Abtrennung sehr geringer Mengen Aluminium. 

Geeignete Trennungsverfahren. 

Zur Abtrennung kleinster Mengen Aluminium von einem groBen Beryllium
iiberschuB kommen in Betracht die Trennung mit Oxin (S. 63), Tannin (S. 66) oder 
durch Schmelzen mit Soda (S. 67). Weiter laBt sich nach ROSSLER Beryllium in Ge
genwart kleiner Aluminiummengen, die durch Citronensaure in Losung gehalten 
werden, als Ammoniumberylliumphosphat (S. 39, Bern. IIIc) oder nach JiLEK und 
KOTA mit Guanidincarbonat aus tartrathaltiger Losungausfallen (S.29). Soll 
auch Aluminium bestimmt werden, so ist die Oxintrennung vorzuziehen, da sich 
wenige Milligramme Aluminium besser als Oxinat (gravimetrisch oder maBana
lytisch) als durch Wagung als Oxyd bestimmen lassen. Zur Bestimmung von 
Bruchteilen eines Milligramms Aluminium neben viel Beryllium wird auch die 
Trennung und Bestimmung als Oxinat zu ungenau; hier ist die Trennung und 
colorimetrische Bestimmung des Aluminiums mit alizarinsulfonsaurem Natrium 
nach PRAETORIUS anzuwenden. 

Trennung mit alizarinsulfonsaurem Natrium nach PRAETORIUS. 

V01'bernerl,ung. Nach ATACK bildet Aluminium wie auch Eisen mit 
alizarinsulfonsaurem Natrium einen in Essigsaure in Gegenwart von viel Ammo
niumsalz unlaslichen roten Farblack. Die Zusammensetzung des Aluminium
lackes ist nach ATACK [C14H502(OH)2S03hAI. RAMSER fand einen etwas hoheren 
Gehalt an Alizarinsulfonsaure, die offenbar von dem sehr voluminosen Farblack 
adsorbiert wird. Die vollstandige Ausfallung des Aluminiums mit alizarinsulfon
saurem Natrium erfolgt nur in Gegenwart von viel Fremdelektrolyt - geeignet 
ist Ammoniumnitrat -, in reinem Wasser geht derFarblack kolloidal in Lasung. 
Die entsprechende, dunkeIrote Berylliumverbindung ist unter gleichen Bedingungen 
leicht laslich. PBAETOBIUS hat den Nachweis von ATACK zur quantitativen colori
metrischen Bestimmung kleinster Aluminiummengen neben viel Beryllium aus
gebildet. Man bestimmt zunachst die Summe der Oxyde, lost diese dann durch 
Abrauchen mit Schwefelsaure und fallt aus der Losung den Aluminiumlack mit 
Alizarinsulfonsiiure. Nach Abtrennung von der durch die entsprechende losliche 
Berylliumverbindung dunkelviolett gefarbten Losung wird der Lack in Natron
la uge ge16st und die vorliegende Menge Aluminium durch Vergleieh mit entspre
ehenden Losungen bekannten AluminiumgehaItes colorimetrisch bestimmt. 

At'beitsvm'schrijt von FRAETORIUS bzw. RAMSER. Das gewogene Oxyd
gemisch, das nicht mehr als 50 mg Beryllium und 2 mg Aluminium enthalten 
soIl, wird im Platintiegell- bis 2mal vorsichtig mit wenigen Tropfen konzentrierter 
Schwefelsaure bis fast zur Trockne abgeraucht, in wenig Wasser gelost, ammo
niakalisch gemacht und unter Erwarmen tropfenweise mit Eisessig bis zur Wieder
auflosung der ausgefallenen Hydroxyde versetzt. Das Volumen dieser Losung 
soIl moglichst nicht mehr als 10 cm3 betragen. Man bringt die Losung in ein Zentri
fugenglas von etwa 35 cm3 InhaIt und setzt 10 em3 der Reagenslosung (s. unten, 
Bem. II) zu. Nach 2tagigem Stehen wird der ausgefallene, voluminose Aluminium
lack in einer schnellaufenden Zentrifuge abzentrifugiert und durch abwechselndes 
Digerieren mit 5%iger, aluminiumfreier Ammoniumnitratlosung und Zentrifugieren 
so lange ausgewaschen, bis die Waschfliissigkeit nur noch schwach rotlich gefarbt 



Be 72 § 8. Trennung von Aluminium. [Lit. S. 78. 

oder farblos geworden ist. Um Verluste durch unvollstandiges Abzentrifugieren 
zu vermeiden, wird die Waschlosung durch ein Glaswollefilter filtriert. Der Nieder
schlag im Zentrifugenglas und im Filter wird dann in 0,1 n Natronlauge gelOst 
und der Aluminiumgehalt der Losung durch Vergleich der Farbintensitat mit der
jenigen einer entsprechenden Lasung bekannten Aluminiumgehaltes in einem Ein
tauchcolorimeter ermittelt. Man verdiinnt hierzu die zu bestimmende Lasung am 
besten soweit mit 0,1 n Natronlauge, daB beide Lasungen ungefiihr gleich inten
siv gefarbt sind. Es ist stets die gleiche Natriumhydroxydkonzentration (minde
stens 0,1 n) einzuhalten, da sich der Farbton der Lasung mit der Konzentration 
an Natronlauge andert. Da die Farbung der alkalischen Lasungen mit der Zeit 
zuriickgeht, ist die VergleichslOsung stets frisch herzustellen und die colorimetrische 
Bestimmung immer zum gleichen Zeitpunkt auszufiihren. In dem mit den Wasch
lOsungen vereinigten Filtrat des Aluminiums kann, nach Zerstorung des iiberschiis
sigen Farbstoffes mit Ohlor, Beryllium auch direkt nach einer der bekannten Me
tho den bestimmt wer<;len. 

Enthalt die Lasung mehr als 50 mg Beryllium auf 100 cm3 Lasung, so treten 
unter Umstanden Storungen auf, durch die sich zu hohe Aluminiumwerte ergeben. 
Mehr als 2 mg Aluminium lassen sich infolge der voluminasen Beschaffenheit des 
Farblackniederschlages nur schlecht von anhaftendem, iiberschiissigem Farbstoff 
befreien. Bei sehr kleinen Aluminiummengen macht sich dagegen schon die geringe 
Loslichkeit des Farblackes in der Waschfliissigkeit starend bemerkbar. Man ver
wendet dann besser eine 40%ige Ammoniumnitratlasung und wascht nur wenige 
Male mit kleinen Anteilen dieser Losung aus, um die teilweise Auflasung des geringen 
Niederschlages zu verhindern. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Nach PRAETORIUS sowie RAMSER werden in 
der angegebenen Weise befriedigende Ergebnisse erhalten. Neben 30 bis 40 mg 
Beryllium lassen sich etwa 0,1 bis 0,5 mg Aluminium mit einem Fehler bis zu 
+ 5 %, 0,003 mg Aluminium noch graBenordnungsmaBig richtig bestimmen. Der 
Fehler ist, wahrscheinlich infolge Adsorption von iiberschiissigem alizarinsulfon
sauren Natrium durch den Aluminiumlack, meist positiv, bei sehr kleinen Alu
miniummengen infolge der an sich geringen Loslichkeit des Aluminiumlackes hin
gegen negativ. Auch bei nul' indirekter Bestimmung des Berylliums als Differenz 
aus der Wagung des Oxydgemisches und del' colorimetrischen Analyse des Alu
miniums werden bei kleinen Aluminiumgehalten hinreichend genaue Werte erhalten. 
Enthiilt die Lasung hOchstens 4% des Berylliumgehaltes an Aluminium (2 mg Al 
auf 50 mg Be), so entspricht die Fehlergrenze del' Aluminiumbestimmung von 
± 5 % einer solchen der indirekten Ermittlung des Berylliums von hachstens ± 0,2 % . 

II. Herstellung der ReagenslOsung. Nach STOOK, PRAETORIUS und PRIES 
werden 100 g Ammoniumnitrat sowie 4 g alizarinsulfonsaures Natrium getrennt in 
maglichst wenig Wasser gelOst, die nicht filtrierten Lasungen zusammengegeben 
und auf etwa 350 cm3 verdiinnt. Man setzt 50 cm3 Eisessig und unter kriiftigem 
Umschwenken allmahlich 50 cm3 2 n AmmoniaklOsung hinzu. Hierbei ist artliche 
ammoniakalische Reaktion zu vermeiden, da die dann ausfallenden gelatinosen 
Niederschlage sich nul' schwer wieder in Essigsaure lasen. Die Losung wird nun 
auf 500 cm3 verdiinnt und nach 24stiindigem Stehen filtriert. Beim Stehen del' 
filtrierten Lasung scheidet sich, besonders in del' Kalte, leicht etwas alizarinsulfon
saures Ammonium abo VOl' dem Gebrauch filtriert man daher nochmals durch ein 
Faltenfilter. 10 cm3 del' Lasung geniigen zur Fallung von 2 mg Aluminium. 

III. Gegenwart von Eisen. Bei Anwesenheit von Eisen fallt dieses als unlaslicher 
Alizarinsulfonsaurelack zusammen mit Aluminium aus. Die colorimetrische Be
stimmung ergibt dann nur die Summe von Aluminium und Eisen; letzteres muB 
noch gesondert bestimmt werden, um Aluminium und Beryllium indirekt ermitteln 
zu konnen. Da der Eisenlack aber stark zur Bildung kolloidaler Lasungen neigt, 
ist die Abtrennung mit alizarinsulfonsaurem Natrium besonders bei Anwesenheit 
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groBerer Mengen Eisen schlecht anwendbar. Der Vorschlag von A'fACK, Eisen 
durch Zugabe von Citraten in Losung zu halten, wurde auf seine Brauchbarkeit 
fur die quantitative Trennung und Analyse bisher nicht nachgepriift. 

E. Weniger zuverlassige Trennungsmethoden. 

Die im folgenden beschriebenen, alteren Methoden galten friiher als die sichersten 
Verfahren zur Trennung von Aluminium und Beryllium. Da sich aber stets auch 
negative Ergebnisse bei ihrer Anwendung einsteliten, wurden immer wieder neue 
abgeanderte Vorschriften ausgearbeitet, deren Zuverlassigkeit durch entsprechende 
Beleganalysen nachgewiesen wurde. Die Nacbprillung erfolgte aber meist nur durcb 
Vergleich der Auswagen an Beryliium- und Aluminiumoxyd mit den angewendeten 
Mengen, nicht aber durch den Nachweis der tatsachlich erfolgten quantitativen 
Trennung. Die erhaltenen brauchbaren Resultate konnen daher in vielen Falien 
durch Kompensation verschiedener Fehler entptanden sein. Da ein derartiger 
Fehlerausgleich naturgemaB von den jeweiligen Konzentrationsverhaltnissen ab
hangig ist, konnen diese Methoden nicht zur Trennung von Beryllium und Alumi
nium empfohlen 'werden. 

1. Trennung mit Alkalihydroxyd. 

VO'l'befne'l'kung. Beryllium laBt sich nach GMELIN sowie SOHAFFGOTSOH, wie schon er
wahnt, durch Erhitzen seiner verdiinnten alkalis chen Losung als krystallines Hydroxyd ausfallen 
und so von Aluminium, das unter gleichenBedingungen inLosung bleibt, trennen. DieLoslichkeit 
gealterten Aluminiumhydroxyds in Alkalilauge ist gegeniiber derjenigen frisch gefallten Hydr
oxyds nur urn etwa 30% geringer [HABER und VAN OORDT (a)]. 

Arbeitsweise nach BRITTON (a). Nach der Arbeitsvorschrift von BRITTON (S.31) erhalt 
man recht befriedigende Resultate. Die auf diesem Wege vorgenommene Trennung ist aber 
niemals vollstandig quantitativ infolge der wenn auch geringen Loslichkeit krystallinen 
Berylliumhydroxyds in verdiinnter alkalischer Losung (S.18). Die Losliehkeit nimmt 
zwar mit zunehmender Verdiinnung der Losung immer weiter ab, bei zu starker Ver
diinnung wiirde sich aber, besonders bei zu langem Sieden, auch Aluminiumhydroxyd mit 
abscheiden. Bei zu kurzem Kochen adsorbiert das ausfallende Berylliumhydroxyd noch merk
liehe Mengen nicht durch Auswaschen zu entfernenden Alkalis (PENFIELD und HARPER). 
Weiter wird auch Aluminiumhydroxyd in wechselndem MaBe adsorbiert und mitgerissen. Die 
zahlreichen Versuche zur quantitativen Trennung von Beryllium und Aluminium mittels 
Alkalihydroxyds blieben daher mehr oder weniger erfolglos. SOHEERER, WEEREN, HOFMEISTER, 
JOY, AARS sowie PARSONS und BARNES erhielten iiberhaupt keine brauchbaren Resultate, 
PENFIELD und HARPER, WUNDER und CHll:LADZSE sowie BRrrTON (S. 32, Bern. II) gelang dagegen 
wenigstens eine annahernd quantitative Trennung. Weiter liegen die fiir Beryllium erhaltenen 
Werte etwas zu niedrig, die fiir Aluminium entsprechend zu hoch. Die Trennung ist dann am 
vollstandigsten, wenn das Gemisch der gefallten Hydroxyde in der zur Wiederauflosung gerade 
ausreiehenden Menge konzentriertester Natronlauge gelost und die Losung dann zur Abschei
dung des Berylliums soweit verdiinnt wird, daB beim Kochen Aluminium gerade noch nicht 
ausfallt. 

Andere Arbeitsweisen nnd Abandernngsvorschlage. DEWAR und GARDINER erhielten 
nach der Vorschrift von BRrrTON (a) nur dann brauchbare Ergebnisse, wenn Berylliu~. und 
Aluminium in vergleichbaren Mengen vorlagen. Enthielt die Losung Aluminium im Uber
schuE, so wurden auch bei Verkiirzung der Kochdauer erhebliche Mengen Aluminium zusammen 
mit Beryllium ausgefallt. DEWAR und GARDINER schlagen daher vor, der Losung zunachst 
soviel Beryllium in bekannter Menge zuzusetzen, daB mehr oder ebensoviel Beryllium wie 
Aluminium in ihr enthalten ist. Die dann vorgenommene Alkalihydroxydtrennung fiihrt zu 
recht genauen Ergebnissen. 

Nach ZIMMERMANN ist in Ubereinstimmung mit den Untersuchungen von COTTIN nur die 
Trennung mit Kaliumhydroxyd annahernd quantitativ. Dies erscheint aber sehr unwahr
scheinlich, da die Loslichkeit des Berylliumhydroxyds in Kalilauge groBer ist als in Natron
lauge (S. 18). 

HABER und VAN OORDT (a) schlagen zur moglichst quantitativen Trennung der beiden Me
talle mit Alkalihydroxyd vor, das Gemisch der Hydroxyde zunachst durch Trocknen, Kochen 
lmter Wasser oder einer ausreichenden Menge Alkalilauge zu altern. Berylliumhydroxyd 
wird so in krystallines, nur schwer in Alkalien 15sliches Hydroxyd umgewandelt, wahrend 
gealtertes Aluminiumhydroxyd in Natronlauge noch immer leicht 15slich ist (Loslichkeit: 
etwa 8 g Al20 3 in 110,5 n Natronlauge). Nunmehr wird das Gemisch mit einer zur Auflosung 
des Aluminiumhydroxyds ausreichenden Menge 0,5 n Natronlauge behandelt, wobei nur 
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praktisch belanglose Mengen Berylliumhydroxyd in Losung gehen konnten. Versuche uber 
die Brauchbarkeit dieses V orschlages liegen nicht vor. 

Trennung in Gegenwart von Eisen. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Eisen laBt sich 
dieses von .Aluminium und Beryllium auf Grund der Unloslichkeit des Eisenhydroxyds in 
uberschussiger Natronlauge trennen (S.88). Nach GMELIN trennt man besser zunachst 
.Aluminium von Eisen und Beryllium und anschlieBend diese beiden Metalle mit .Alkalihydroxyd 
voneinander. 

2. Trennung mit Natriumbicarbonat. 

V01'beme'l'kung • .Aluminium- und auch Eisenhydroxyd sind nach PARSONS und BARNES 
in siedender, 10% iger Natriumbicarbonatlosung unloslich im Gegensatz zu dem wahrscheinlich 
als komplexes Carbonat leicht loslichen Berylliumhydroxyd. In kalter und in siedender, bei 15° 
gesattigter Natriumbicarbonatlosung lOsen sich aber noch immer mindestens 0,4 mg .Aluminium
oxyd auf 100 ems Losung [BRITTON'(a)], nach JANDER und WEBER in Wasser sogar 0,7 bis 1 mg 
auf 100 cm3• Wahrend die Loslichkeit des Berylliumhydroxyds mit wachsender Verdiinnung 
der Bicarbonatlosung stark abnimmt, ist die Loslichkeit des .Aluminiums weitgehend unab
hangig von der Konzentration der Losung. Bei der Trennung bleibt daher stets noch etwas 
.Aluminium in Losung. Hingegen wird von dem ausfallenden .Aluminiumhydroxyd Beryllium
hydroxyd mitgerissen, so daB die Trennung wiederholt werden muB, wodurch der Antell in 
Losung gehenden .Aluminiums vergroBert wird. Die Trennung laBt sich daher nur schwer 
annahernd vollstandig durchfuhren, fUr die Trennung kleiner Berylliummengen von viel 
.Aluminium ist sie absolut unbrauchbar (vgl. unten, Bem. I). 

A'l'beitsvO'l'sch'l'ijt nach PARSONS und BARNES. Die salzsaure, Beryllium, .Aluminium 
und Eisen enthaltende Losung wird mit Ammoniak gegen Methylorange neutralisiert, auf je 
100 cm3 Losung in der Kalte mit 10 g Natriumbicarbonat versetzt und nach Bedecken des 
Becherglases mit einem Uhrglas moglichst rasch zum Sieden erhitzt. Besser ist es, die zu 
untersuchende, neutralisierte Losung heiB 'zu einer fast siedenden Natriumbicarbonatlasung 
zu geben"die so konzentriert ist, daB die entstehende Losung 10% Natriumbicarbonat enthalt. 
Man erhitzt 1/2 Min. zum Sieden und kuhlt durch Einsetzen in kaltes Wasser moglichst rasch 
abo Bei zu langem Kochen wird die Losung infolge Abgabe von Kohlensaure schwach alkalisch, 
so daB dann auch .Aluminiumhydroxyd in betrachtlichen Mengen in Losung geht. Der PH-Wert 
der angewendeten Natriumbicarbonatlosung darf aus dem gleichen Grunde nicht groBer als 
8,5 sein (FrALxow und BERENBLUM). Man filtriert die ausgefallenen basischen Carbonate des 
.Aluminiums und Eisens, wascht sie mit heiBer Natriumbicarbonatlosung und anschlieBend 
2 oder 3mal mit heiBem Wasser aus, lost sie wieder in verdiinnter Salzsaure und wiederholt die 
Trennung in dem zur ersten Fallung verwendeten GefaB in gleicher Weise, um mitgerissenes 
Beryllium wieder in Lasung zu bringen. Die vereinigten Filtrate werden vorsichtig mit Salz
saure angesauert, Kohlensaure wird durch Kochen vertrieben und Beryllium als Oxyd bestimmt. 
Der Niederschlag von .Aluminium- und Eisenhydroxyd muB zur Bestimmung durch Umfallung 
mit Ammoniak von adsorbierten Natriumsalzen befreit werden. 

, Beme'l'kungen • . I.'Genauigkeit. Nach der beschriebenen'Methode ergaben sich infolge 
der Mitfallung von Beryllium mit .Aluminium auch bei Wiederholung der Trennung meist zu 
hohe Werte fUr .Aluminium, entsprechend zu niedrige fUr Beryllium [PARSONS und BARNES; 
MOSER und NIESSNER; BRITTON (a); HILLEBRAND'und LUNDELL]. Bei Fallung mit Natrium
bicarbonat,in der Kalte betntgen nach PARSONS und BARNES die Fehler'in der angegebenen 
Richtung bis zu 6%. W~rde'die heiBe Losung zur siedenden Natriumbicarbonatlosung gegeben, 
so war auch bei einem UberschuB von .Aluminium und Eisen der Fehler der Berylliumbestim
mung hachstens -2,5 %. BRITTON (a) erhielt noch genauere Ergebnisse, er fand im Durchschnitt 
0,4 mg Berylliumoxyd zu wenig. Bei mehrmaliger Wiederholung der Trennung wird schlieB
lich soviel .Aluminium wieder aufgeWst werden und in das berylliumhaltige Filtrat gelangen, 
daB der durch Adsorption von Beryllium an .Aluminiumhydroxyd entstehende Fehler aus
geglichen und uberkompensiert wird. FISCHER und LEOPOLD! fanden daher bei der Anwendung 
der Bicarbonattrennung zur Analyse von Beryllmineralien mit 4 bis 10% Berylliumoxyd bis 
zu 65% zu hohe Werte fUr Beryllium. Bei der Untersuchung berylliumarmer Mineralien 
(Koeflacher Pegmatit mit 0,009% BeO) ergaben sich mit Hilfe der Bicarbonatmethode je nach 
der Menge der Einwage (2 bis 0,5 g) "Berylliumoxyd" -Gehalte von 0,9 bis 3,4 %! Das angebliche 
Berylliumoxyd bestand fast ausschlieBlich aus Kieselsiiure, .Aluminum und Eisenoxyd. Auch 
FRESENIUS und FRoMMES (a) Bowie CISSARZ, SCHNEIDERHOHN und ZINTL kamen zu ahnlichen 
Ergebnissen. Die an sich nicht zuverlassige Bicarbonatmethode ist fUr die Trennung eines 
'Oberschusses von .Aluminium und Eisen von kleinen Berylliummengen absolut unbrauchbar. 

II. Ahnliche Arbeitsweisen und Abinderungsvorschliige. Durch Abanderung der urspriing
lichen Arbeitsvorschrift von PARSONS und BARNES wurde versucht, befriedigende Ergebnisse 
zu erhalten. FISCHER und LEOPOLD! kochen die mit Natriumbicarbonat versetzte Losung 
nicht auf, sondern erwarmen sie nur schwach, um die Wiederauflosung betrachtlicher Mengen 
von .Aluminiumhydroxyd neben Berylliumhydroxyd zu verhindern. Zur vollstiindigen Trennung 
wiederholen sie die Fallung mit Bicarbonat 2- bis 3mal, ENGELHARD halt sogar 5- bis 6malige 
Wiederholung der Fallung fur notwendig. Bei dieser umstiindlichen Arbeitsweise durften aber 
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erhebliche Aluminummengen mit Beryllium in das Filtrat gelangen. Nach FIALKOW und 
BERENBLUM lassen sich die Resultate dadurch verbessern, daB die NiederschHige des carbonat
haltigen Aluminium- und Eisenhydroxyds mit hei13er Ammoniumnitrat- statt mit Natrium
bioarbonatliisung ausgewaschen werden. Eine wesentliche Verbesserung del' Trennung konnte 
jedoeh nicht erzielt werden. HILLS schlagt dahor VOl', das noeh in Lasung verbliebene Alu
minium und etwa vorhandenes Eison nach del' Oxinmethode (S.63) abzutrelmen oder in 
anderer Weise die Verunreinigungen des erhaltenen Berylliumoxyds zu bestimmen und von 
diesem in Abzug zu bringen. Dieses Verfahren kann abel' nul' dann zu richtigen Ergebnissen 
fUhren, wenn durch mehrmalige Wiederholung del' Trennung das abgeschiedene Aluminium
hydroxyd kein adsorbiertes Beryllium mehr enthalt. Das Verfahren wird hierdurch sehr um
standlich, seine Anwendung bietet keinerlei Vorteile. 

III. Gegenwart anderer Stone. In Anwesenheit von Phosphorsaure laBt sich die Natrium
biearbonatfallung nicht ausfUhren, da Beryllium mit Aluminium als Phosphat gefallt wiirde. 
Titan wird mit Natriumbicarbonat nul' unvollstandig abgetrennt, del' Rest bleibt zusammen 
mit Beryllium im Filtrat (DIXON). 3wertiges Eisen wird, wie schon erwahnt, mit Aluminium 
annahernd vollstandig ausgefallt. 

3. Trennung mit Ammoniumcarbonat. 

Vorbe1nerkung. Wahrend Berylliumhydroxyd mit konzentrierter Ammoniumearbonat
lasung leicht lasliche Ammoniumberylliumcarbonate bildet, ist Aluminiumhydroxyd in Am
moniumcarbonatlasungen unlaslich. Dieses untersehiedliche Verhalten del' beiden Metalle 
benutzte bereits V AUQUELIN 1797 zu ihrer Trennung. 

Arbeitslnethoden. Man.yersetzt nach ROSE die nur Beryllium undAluminium enthaltende 
salzsaurc Lasung mit einem UberschuB von Ammoniumcarbonat, laBt unter zeitweisem Um
schiitteln einen oder mehrere Tage in verschlossener Flasche stehen und filtriert dann von dem 
ausgefallenen carbonathaltigen Aluminiumhydroxyd abo 1m Filtrat wird Beryllium nach 
S. 32 abgeschieden und bestimmt. 

Ebenso kann man das frisch gefallte Hydroxydgemisch mit konzentrierter Ammonium
carbonatlasung behandeln. HOFMEISTER nimmt in diesel' Weise Eine fraktionierte Trennung VOl', 
indem er Filtrat und Riickstand des mit Ammoniumcarbonatlasung behandelten Hydroxyd
gemisches wiederholt dem gleichen Verfahren unterwirft und so die quantitative Trennung del' 
beiden Metalle zu erreichen sucht. 

CLASSEN elektrolysiert die mit einem UberschuB von Ammoniumoxalat versetzte Lasung 
von Beryllium und Ammoniumsalzen solange, bis alles Oxalat zersetzt ist. Dureh das hierbei 
entstehende Ammoniumcarbonat wird Aluminium ausgefallt, wahrend Beryllium in Lasung 
bleibt. Del' abfiltrierte Aluminiumhydroxydniederschlag wird wieder gelast und die Elektro
lyse in gleieher 'Weise wiederholt, um mitgerissenes Beryllium in Lasung zu bringen. 

Zuverliissigkeit del' Trennung. Wenn sich auch mit Hilfe del' Ammoniumcarbonattrennung 
praparativ reinstes Berylliumoxyd darstellen laBt [KRtSS und MORATH (a, b); POLLOK; LEBEAU], 
so ist die Methode doch zur quantitativen Trennung von Aluminium ungeeignet; die mtch den 
oben im Prinzip wiedergegebenen Arbeitsmethoden erhaltenen Resultate sind stets schwankend 
(RIVOT; W EEREN; JOY; PENFIELD und HARPER; HART; GLASSMANN; WUNDER und CHlllLADZSE ; 
MACHATSCHKI). Nach BRITTON (a) reillt einerseits das ausfallende Aluminiumhydroxyd stets 
Beryllium mit, und zwar bis zu 60 % del' anwesendenMenge. Andrerseits fallt in Gegenwart von 
Beryllium ein betrachtlicher Teil des Aluminiums nicht aus, so daB eine vollstandige Trennung 
sich gar nicht auf diesem ""Vege erreichen laBt. Die Vornahme del' Trennung mit erwarmter 
Ammoniumcarbonatlasung (JOY; LEBEAU) ist nach BRITTON (a) ebenfalls zwecklos, da die 
Laslichkeit des Berylliumhydroxyds durch Erwarmen herabgesetzt, diejenige des Aluminiums 
abel' erhOht wird. 

F. Weitere vorgeschlagene Trennungsmethoden. 

Allgemeines. Die Unzulanglichkeit der meisten alteren Trennungsmethoden 
ftihrte zu zahlreichen Trennungsvorschlagen, die sich teilweise bewahrter Methoden 
zur praparativen Darstellung reiner Berylliumverbindungen bedienen. Die im 
folgenden erwahnten Verfahren sind aber zu umstandlich oder zu ungenau odeI' 
noch nicht auf ihre Zuverlassigkeit nachgeprtift, so daB sie den unter B bis D ein
gehend beschriebenen Verfahren gegentiber praktisch ohne Bedeutung sind. 

1. Trennung in Gegenwart von Phosphorsaure mit Bariumhydroxyd nach PENFIELD und 
HARPER. 

Verseizt man die siedende phosphorsaurehaltige Lasung del' Chloride von Beryllium und 
Aluminium mit Bariumhydroxyd, so fallen Bariumphosphat und Berylliumhydroxyd aus, 
wahrend Aluminium in Lasung bleibt. Man filtriert den Niederschlag, wascht ihn, lost ihn 
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in Salzsaure, fallt Barium mit Schwefelsaure aus und trennt im Filtrat Beryllium und Phosphor
saure nach Fallung mit Ammoniak und Gliihen des Niederschlages durch Schmelzen mit Soda 
(S.67). Angaben iiber die Brauchbarkeit dieses Vorschlages machen PENFIELD und HARPER 
nicht. 

2. Trennung mit Alkylaminen nach RENZ. 

Aluminiumhydroxyd ist in Methyl-, Athyl-, Dimethyl- und Diathylamin leicht liislich, 
wahrend Berylliumhydroxyd in diesen Basen praktisch unliislich ist. Zur Trennung der beiden 
Metalle engt RENZ ihre salpetersaure Liisung weitgehend ein, verdiinnt mit Wasser und gibt 
einen groBen "OberschuB von Athylamin hinzu. Das ausgefallene Berylliumhydroxyd wird 
abfiltriert, gewaschen, gegliiht und als Oxyd gewogen. Die in dieser Weise bei der Trennung 
von etwa 0,5 g Berylliumoxyd von ahnlichen Mengen Alumip.iumoxyd erhaltenen Resultate 
sind recht genau, die Abweichungen sind kleiner als -1 mg BeO. Auch AARs erhielt im Gegen
satz zu ENGELHARD befriedigende Resultate. 

3. Trennung mit Calciumferrocyanid nach GASPAR y ARNAL. 

Nach GASPAR y ARNAL laBt sich Aluminium aus waBrig-alkoholischer Liisung quantitativ 
durch eine Liisung von Calciumferrocyanid (20 g Ca2[Fe(CN)6] . 12 H 20 in 670 cms Wasser 
und 400 cms Alkohol) ausfallen. Das zunachst ebenfalls ausfallende Beryllium geht beim Ver
diinnen der Liisung mit Wasser wieder in Liisung und kann dann durch Filtration von Aluminium 
getrennt werden . .Angaben iiber in dieser Weise erzielte Trennungsergebnisse liegen nicht vor. 

4. Trennung der Chloride mit Aceton-Acetylchlorid nach l.\frm:NG. 

MrnrNG iibertrug seine Methode der Trennung von Aluminium und Eisen mit Aceton
Acetylchlorid auch auf die Trennung von Aluminium und Beryllium. Berylliumchlorid ist 
ebenso wie Eisenchlorid in einer Mischung von Aceton und Acetylchlorid (4 : 1) im Gegensatz 
zu Aluminiumchlorid, AlCls . 6 H 20, liislich. Man gibt zu der eingeengten Liisung der Chloride 
unter Kiihlung tropfenweise das Gemisch von Aceton und Acetylchlorid. Infolge der Hydrolyse 
des Acetylchlorids wird die Liisung so mit Salzsaure gesattigt und Aluminiumchlorid annahernd 
vollstandig ausgefallt, da dessen Liislichkeit durch den Acetonzusatz noch weitgehend verringert 
wird. Das Verfahren ist daher der Ather-Salzsaure-Trennung" nach HAVENS (S.69) analog, 
hat aber diesem gegenuber den Nachteil, daB die Liislichkeit des Berylliumchlorids in dem 
Aceton-Acetylchlorid-Gemisch nur gering ist, so daB Beryllium leicht mit Aluminium aus
gefallt wird (MOSER und NIESSNER). Dies ist besonders der Fall, wenn mehr Aceton-Acetyl
chlorid hinzugegeben wird als zur Fallung des Aluminiums notwendig ist. Die Genauigkeit 
der Methode hangt daher wesentlich von dem Erkennen der vollstandigen Fallung des Alumi
niumchlorids ab, dessen krystalliner Niederschlag sich von dem des Berylliumchlorids deutlich 
dem Aussehen nach unterscheiden lassen soll. Bei Wiederholung der Trennung erhielt MINING 
zwar befriedigende Resultate, die Methode diirfte aber gegeniiber derjenigen von HAVENS 
mit anschlieBender Oxinfallung keinerlei Vorteile bieten. 

5. Trennung der Acetate mit Chloroform nach HABER und VAN OORDT. 

Das bei der Behandlung von Berylliumhydroxyd mit konzentrierter Essigsaure sich bildende 
basische Berylliumacetat, Be40(CHaCOO)s' ist in Aceton, Eisessig, Chloroform und anderen 
organischen Liisungsmitteln leicht liislich, wahrend die unter gleichen Bedingungen entstehenden 
Acetate von Aluminium und Eisen in diesen Liisungsmitteln unliislich sind. HABER und 
VAN OORDT (b) fiihren daher das gemeinsam gefiillte Gemisch der Hydroxyde durch mehrmaliges 
Abrauchen mit Essigsaure in die Acetate bzw. in basisches Acetat iiber. Man behandelt diese 
mit Chloroform und wascht die Chloroformliisung 2mal mit kaltem Wasser aus. Beryllium 
geht bierbei in Chloroform in Liisung, wahrend Aluminium und Eisen im Riickstand bleiben 
bzw. in die waBrige Schicht iibergehen. Nach Abtrennung cler Chloroformscbicht wird diese 
eingedampft und der Riickstand von basischem Berylliumacetat, das von Wasser nicht benetzt 
und von Mineralsauren nur sehr schlecht geliist wird, durch Erbitzen mit verdiinnter Essig
saure in Liisung gebracht und Beryllium in bekannter Weise bestimmt. Trotz Wiederholung 
der Trennung bleiben aber noch immer erhebliche Mengen Beryllium im Riickstand - bei 
kleinen Berylliummengen bis zu 60% (KLING und GELIN) - die Methode ist also nicht quan
titativ und nur fiir praparative Zwecke brauchbar [HABER und VAN OORDT (b); FIsCHER (a); 
MOSER und NIESSNER]. Auch die Trennung der Acetate mit Eisessig statt Chloroform fiihrt 
nicht zu einer quantitativen Trennung (PARSONS und BARNES). 

6. Trennung der Acetate bzw. Formiate durch Destillation nach KLING und GELIN. 

Nach KLING und GELIN bnn das basische Berylliumacetat, das sich bei Atmospharen
druck ohne Zersetzung destillieren laBt (Kp. 330°), durch Destillation von Aluminium- und 
Eisenacetat getrennt werden. In einer eigens zu diesem Zweck konstruierten Apparatur nehmen 
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KLING und GELIN die Destillation in Essigsauredampf bei 19 mm Druck und 1600 und zuletzt 
2500 vor, da sich Aluminium- und Eisenacetat unter diesen Bedingungen nicht verfliichtigen. 
Das Verfahren muB mit dem Destillationsriickstand nach erneuter Behandlung mit Eisessig 
wiederholt werden, weil die letzten Reste basischen Berylliumacetats vielleicht infolge teil
weiser Zersetzung sich nur sehr schwer aus dem Gemisch der Acetate verfliichtigen lassen. 
Da die Genauigkeit der Trennung und anschlieBenden Bestimmung schon bei groBen Beryllium
mengen (0,5 g BeO) gering ist (Fehlergrenze ± 3 %), ist diese Trennungsmethode in Anbetracht 
der beschrankten Anwendungsmoglicbkeit und des notwendigen groBen zeitlichen und appara
tiven Aufwandes analytisch ohne Bedeutung. 

Das gleiche gilt fUr die von ADAMI vorgeschlagene Trennung der Formiate durch Destillation. 
Beim Behandeln der Hydroxyde von Beryllium, Aluminium und Eisen mit konzentrierter 
Ameisensaure gehen diese in die entsprechenden Formiate iiber. Beim Erhitzen auf 180 bis 
2000 im Vakuum zersetzt sich nur das Berylliumformiat unter Bildung des basischen Formiates 
Be40(CH02)s, das dann unzersetzt sublimiert (TANATAR). Die vollstandige Abtrennung des 
Berylliums ist auch bier schwierig, besonders bei Anwesenheit von Titanoxyd und Kieselsaure 
bleibt ein erheblicher Teil des Berylliums im Sublimationsriickstand. 

G. Unbrauchbare Trennungsmethoden. 

1. Trennung durch fraktionierte Hydrolyse. 

Zahlreiche vorgeschlagene, besonders altere Verfahren, benutzen die leichtere 
Hydrolysierbarkeit der Aluminiumsalze sowie die Schwerloslichkeit der basischen 
Aluminiumsalze im Gegensatz zu denen basischer Berylliumsalze zur Trennung 
dieser beiden Metalle. Wie schon erwiihnt (S. 62), ist aber die Wasserstoff-Ionen
Konzentration, bei der Aluminiumsalze praktisch vollstandig hydrolysiert sind 
(PH"" 4,14), nur wenig hoher als die, bei der auch das starker basische Beryllium 
als Hydroxyd abgeschieden wird (PH"" 5,69). Es gelingt daher nicht, Aluminium 
vollstandig als Hydroxyd abzuscheiden, ohne daB auch Beryllium teilweise be
reits mit ausgefiillt wird. Nach COTTIN solI Beryllium sogar schon bei PH 3-4 
quantitativ als Hydroxyd vor Aluminium abgeschieden werden konnen! Die 
folgenden vorgeschlagenen Verfahren fiihren daher nicht zu einer quantitativen 
Trennung und sind aus diesem Grunde unbrauchbar. 

a) Trennung mit Bariumcarbonat nach SCHEERER. Beim Kochen einer Losung 
von Beryllium-, Aluminium- und Eisensalzen mit iiberschiissigem Bariumcarbonat sollen nur 
Aluminium- und Eisenhydroxyd abgeschieden werden. Beryllium wird aber ebenfalls schon 
in der Kalte teilweise ausge£allt (WEEREN; JOY). 

b) Trennung mit Natriumcarbonat nach HART. Beim Versetzen Beryllium und 
Aluminium enthaltender Losungen mit Natriumcarbonat £alIt entgegen den Angaben von 
HART Aluminiumhydroxyd iiberhaupt nicht quantitativ aus, wahrend Berylliumhydroxyd in 
mit wachsender Verdiinnung der Natriumcarbonat16sung zunehmendem MaBe groBtenteils 
abgeschieden wird. Es wird so keine Trennung auf diesem Wege erreicht [BRITTON (a)]. 

c) Trennung mit schwe£liger Saure nach BERTHIER. Man lost die mit Ammoniak 
ge£allten Hydroxyde in iiberschiissiger schwefliger Saure oder versetzt die Losung der Sulfate 
mit Ammoniumsul£it und kocht dann solange, bis kein Schwefeldioxyd mehr entweicht. Nach 
BERTHIER scheidet sich Aluminium hierbei quantitativ als basisches Sul£it ab, wahrend Beryl
lium in Losung bleibt. Mit dem Aluminium wird aber selbst vor dessen quantitativer Ab
scheidung eingroBer Teil des Berylliums mit ausgefallt [BOTTINGER, WEEREN; HOFMEISTER; 
JOY; BRITTON (a); MosER und NIESSNER]. 

d) Trennung mit Natriumtbiosulfat nach JOY Bowie GLASSMANN. Beim Kochen 
neutraler Beryllium- und Aluminiumsalz16sungen mit Natriumthiosul£at entsteht durch Hydro
lyse freie Thioschwefelsaure, die in Schwefel und scbweflige Saure zerfallt. Das Verfahren ist 
also eine Modifikation des Trennungsverfahrens mit schwe£liger Saure nach BERTHIER und 
ist ebenso wie dieses unbrauchbar [JOY; BRITTON (b)], zumal die Fallung des Aluminiums allein 
mit Thiosul£at scbon keine befriedigenden Resultate ergibt (GIBBS). Die von ZIMMERMANN 
sowie GLASSMANN erhaltenen guten Ergebnisse diirften auf Fehlerkompensation beruhen. 

e) Trennung als basische Sulfate nach DEBRAY. Beim Kochen der neutralen Losung 
der Sulfate von Beryllium und Aluminium mit granuliertem Zink wird dieses durch die in
folge Hydrolyse entstehende freie Saure gelost, wahrend Aluminium als basisches Sulfat aus£allt, 
das basische Berylliumsul£at aber in Losung bleibt. SCHEFFER laBt die mit Zink versetzte 
Losung zur Abscheidung des Aluminiums mehrere Tage stehen. Schon die Fallung des Alu
miniums ist auf diesem Wege unvollstandig, eine quantitative Trennung ist daher nicht moglich 
(DEBRAY; MOSER und NIESSNER). 



Be 78 § 8. Trennung von Aluminium. 

f} Trennung als basische Acetate nach PENFIELD und HARPER. Bei der Fiillung 
des Aluminiums als basisches Acetat, die als solche schon nur annahernd quantitativ ist, wird 
Beryllium ebenfalls teilweise mitgefiillt (PENFIELD und HARPER). 

g} Trennung mit Hexamethylentetramin nach AKIYAMA. Aluminium soll nach 
AKIYAMA von Hexamethylentetramin bereits in del' Kalte vollstiindig, Beryllium erst beim 
Erwarmen gefiillt werden. Zur quantitativen Fiillung des Aluminiums iilt abel' nach RAY 
ebenfalls Erhitzen zum Sieden notwendig, wobei sich auch Beryllium zum groBten Teil ab
scheiden wiirde (vgI. S.33). 

h} Trennung mit Ammoniumchlorid nach BERZELIUS. Beim Kochen del' frisch 
gefiillten Hydroxyde von Beryllium, Aluminium und auch Eisen mit Ammoniumchloridlosung 
lost die durch Hydrolyse entstehendc Salzsiiure Berylliumhydroxyd· auf, wiihrend Ammoniak 
entweicht. Zur Auflosung des Aluminium- und Eisenhydroxyds soll dagegen die Wasserstoff
Ionen-Konzentration nicht ausreichen. Nach BERZELIUS ist die Auflosung des Berylliums 
beendet, wenn die Losung nicht mehr nach Ammoniak riecht. Ammoniakgeruch tritt aber 
noch auf, wenn die Losung bereits sauer reagiert, so daB dieses Kriterium nicht eindeutig ist. 
Da sich reines Berylliumhydroxyd viel schneller in heiBer Ammoniumchloridlosung lost als 
in Gegenwart von Aluminiumhydroxyd, laBt sich die zur vollstiindigen Auflosung notwendige 
Zeit nicht einwandfrei bestimmen. Bei zu kurzem Kochen bleibt noch ungelostes Beryllium
hydroxyd im Riickstand [BRITTON (b)], bei zu langem Erhitzen gehen aber bereits Aluminium 
und Eisen in betriichtlicher Menge in Losung, ehe die Auflosung des Berylliums vollstiindig 
ist (WEEREN; HOFMEISTER; JOY; PENFIELD und HARPER; HART). Die Methode ist daher 
nicht einmal fiir praparative Zwecke brauchbar [ZIMMERMANN; KRUSS und MORAHT (a)]. 

2. Weitere unbrauchbare Trennungsmethoden. 

a} Trennung del' Oxalate nach WYROUBOFF. Die Methode beruht auf der Schwer
loslichkeit des Kaliumberylliumoxalats in Wasser. Die entsprechenden komplexen Oxalate von 
Aluminium, Eisen und Chrom sind dagegen leicht l031ich. Die Loslichkeit des Kalium
berylliumoxalats ist aber noch immer so groB (bei 15° 1,4 g auf 100 cma Losung), daB die 
:Methode nur fiir praparative Zwecke anwendbar ist. 

b} Trennung der Oxyde d urch Kali umhydroxydschmelze hach WEEREN. WEEREN 
schliigt vor, das Gemisch der Oxyde von Beryllium und Aluminium mit Kaliumhydroxyd zu 
schmelzen. Beim Auslaugen der Schmelze mit Wasser soll nur Aluminium in Lasung gehen. 
Xach JOY wird Beryllium abcr cbenfalls gelOst. 

c} Trennung durch Dcstillation der Chloride. Da die Berylliumhalogenide wesent
lich hoherc Schmelz- und Siedepankte als die Aluminiumhalogenide besitzen, lassen sich die 
Halogenide durch fraktionierte Destillation trennen. RAMSER verwendet dieses Verfahren 
zur Darstellung reinsten Berylliumchlorids." Eine fiir analytische Zwecke brauchbare Trennung 
von Beryllium und Aluminium durch fraktionierte Destillation der Chloride oder Jodide gelang 
)IOSER und NIESSNER nicht. 
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§ 9. Trennung von Eisen. 
Allgemeines. 

Die Trennung des Berylliums von Eisen, das in meist kleineren Mengen fast 
in allen Berylliummineralien vorkommt, bietet wegen der groBeren Unterschiede 
im chemischen Verhalten der beiden Metalle nicht die Schwieriglleiten wie die 
Trennung des Berylliums von Aluminium. Vor allem geben zahlreiche spezifische 
Nachweis- und Bestimmungsreaktionen fur Eisen stets die Moglichkeit, die 
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v ollstandigkeit einer ausgefiilirten Trennung nachzuprUfen und entsprechende 
Korrekturen anzubringen. 

Eisen kann, wie schon erwahnt, nach der Oxin- oder Tanrtinmethode ebenso 
wie Aluminium abgetrennt werden. Weiter laBt sich Eisen durch Fallung mit 
Ammoniumsulfid aus tartrathaltiger Losung oder durch Abscheidung als Kom
plexverbindung mit Nitrosonaphthol oder Cupferron vollstandig von Beryllium 
trennen. vVelche dieser Methoden im Einzelfalle anzuwenden ist, richtet sich haupt
sachlich nach etwa noch neben Eisen und Beryllium in der zu untersuchenden 
Probe vorhandenen Metallen. Nur die Trennungen mit Oxin oder Tannin ermog
lichen die in vielen Fallen erwiinschte, gleichzeitige Abtrennung des Eisens und 
Aluminiums. Bei Anwesenhe.it eines groBen Uberschusses von Eisen muB der Tren
nung nach einem der angefiihrten Verfahren erst die Entfernung der Hauptmenge 
des Eisens vorausgehen, da die sonst anfallenden groBen Niederschlagsmengen 
erhebliche Mengen Beryllium mitreiBen wiirden. Hierzu sind besonders geeignet 
das Ausatherungsverfahren von ROTHE oder die elektrolytische Abscheidung des 
Eisens. Zur Abtrennung geringer Eisenmengen sind auch die Fallung des Eisens als 
basisches Acetat oder die von der Trennung des Eisens von Aluminium her bekannte 
Alkalihydroxydmethode geeignet. Geringe Eisenverunreinigungen trennt man zur 
Bestimmung des Berylliums nicht ab, sondern bringt nach Bestimmung des Eisen
gehaltes etwa auf colorimetrischem Wege einen entsprechenden Wert fiir Eisen
oxyd von dem gewogenen Gemisch der Oxyde in Abzug. Neben etwa gleichen 
oder kleineren Eisenmengen lassen sich kleine Mengen Beryllium auch colori
metrisch mit Chinalizarin bestimmen. 

Neben diesen Verfahren sind die iibrigen, weiter unten ebenfalls aufgefiihrten 
nur von untergeordneter Bedeutung. 

A. Bestimmung von Beryllium neben Eisen. 

1. Fallung des Berylliums mit Guanidincarbonat. 

Nach JiLEK und KOTA wird 3wertiges Eisen ebenso wie Aluminium in tartrat
haltiger Losung von Guanidincarbonat im Gegensatz zu Beryllium nicht gefallt 
. und kann so von diesem getrennt werden (Arbeitsvorschrift S. 27). 

2. Bestirnmung des Berylliums durch colorirnetrische Titration mit Chinalizarin. 

Nach FISCHER (a) ist diese Bestimmungsmethode neben geringen Eisenmengen 
ebenso wie in eisenfreien Losungen ausfiihrbar. Enthalt die Losung etwa ebenso
viel Eisen wie Beryllium, so muB ersteres durch Seignettesalz in Losung gehalten 
werden (S. 52, Bem. Vb). Der Eisengehalt darf aber das 3fache der vorliegenden 
Menge Beryllium nicht iibersteigen, da sonst die Eigenfarbe des komplexen Eisen
tratrats die colorimetrische Endpunktsbestimmung der Titration stort. 

3. Bestimmung des Berylliums nach Uberfiihrung des Eisens in losliche Komplexverbindungen. 

a) Nach Ub~:rfiihrung in komplexes EisenII-cyanid nach WAINER. A1'beits
vorschTift. Zur Uberfiihrung des Eisens in EisenII-cyanid wird in der schwach sauren Losung 
der Sulfate zunachst 3wertiges ~isen durch Einleiten von Schwefeldioxyd unter Erwarmen 
zu 2wertigem reduziert und der UberschuB an Schwefeldioxyd durch Kochen vertrieben. Man 
versetzt nun die Losung mit soviel 50 % iger . .Natronlauge, daB der groBte Teil des Eisens gefallt 
wird, und anschlieBend rasch mit einem UberschuB von gepulvertem Kaliumcyanid. Nach 
dem Abkiihlen gibt man 8 bis 10 g Ammoniumsulfat zu, verdiinnt mit Wasser auf etwa 500 cm3, 

neutralisiert mit Schwefe.~saure bis zur Entfarbung von Phenolphthalein und gibt noch 1 cm3 

Schwefelsaure (1 : 2) irn UberschuB hinzu. Vor dem Ansauern muB die Losung abgekiihlt sein, 
da sich sonst die freiwerdende EisenII-cyanwasserstoffsaure in der Warme teilweise wieder 
zersetzen wiirde. Beryllium wird nun mit Ammoniak als Hydroxyd gefallt (S.20) und der 
Niederschlag von mitgerissenem EisenII-cyanid und von Alkalisalzen durch Umfallung be~reit. 
In Gegenwart eines groBen Eiseniiberschusses muB diese Umfallung einschlieBlich der Uber
fiihrung des Eisens in komplexes EisenII-cyanid nochmals wiederholt werden. 
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Beme1'kungen. WAINER erhielt nach diesem Verfahren bei der Bestimmung von 5 bis 
250 mg Berylliumoxyd neben 1 g EisenIll-oxyd befriedigende Resultate. Die Methode ist auch 
zur Abtrennung des Berylliums von der Hauptmenge des Eisens bei groBem EiseniiberschuB 
geeignet. Statt der umstandlichen, mehrmaligen Umfallung des Berylliumhydroxyds wird 
dann nach Ansauern der Losung und Zerstorung der Blausaure das in Losung gebliebene Eisen 
durch Fallung mit Oxin (s. unten, B, 1) von Beryllium getrennt. 

b) N ach tJberfiihrung in komplexesDipyridileisen nachFERRARI. Vorbemerkung. 
EisenII-salze bilden mit oc,oc'-Dipyridil, C1oHsN2' (Fp. 69,5°, Kp. 272,5°) dunkelrote, komplexe 
Ionen der Formel [Fe(C1oHsN2)s] ", die in verdiiIrr;lten Sauren und Alkalien bei einem "Uber
schuB von Dipyridil sehr bestandig sind. Nach "Uberfiihrung des Eisens in diesen Komplex 
laBt sich Beryllium nach FERRARI neben kleinen Eisenmengen mit Ammoniak ausfallen. Bei 
groBeren Eisengehalten soIl die Hauptmenge des Eisens als Perchlorat der Komplexverbindung 
des Eisens mit Dipyridil vor der Fallung des Berylliums abgeschieden werden. 

ATbeit8vorschrijt. Enthalt die zu untersuchende, neutrale Losung (20 bis 70 cm3) neben 
Beryllium nur wenig Eisen (bis zu 1,2 mg), so versetzt man mit 20 ems 0,05 % iger, waBriger 
Dipyridillosung, 5 g Ammoniumchlorid und zur Reduktion des 3wertigen Eisens mit 10 em3 

einer 6%igen Losung von schwefliger Saure. Man erhitzt auf dem Wasserbad, bis die Losung 
eine intensiv rote.Farbe angenommen hat, verdiinnt auf etwa 100 ems und fallt Beryllium mit 
einem geringen "UberschuB von Ammoniak nach S. 20. 

In Gegenwart einer groBeren Menge Eisen gibt man statt 0,05 % iger Dipyridillosung direkt 
0,1 g Dipyridil hinzu und versetzt die Losung nach beendeter Bildung der komplexen Eisen
verbindung mit 5 g in moglichst wenig siedendem Wasser gelostem Ammoniumperchlorat. 
Nachdem sich die Losung abgekiihlt hat, verdiinnt man mit gesattigter Ammoniumperchlorat-
16sung und filtriert den pulvrig-krystallinen, roten Niederschlag von Eisenll-dipyridilperchlorat 
abo Zur Bestimmung des Berylliums verfahrt man dann weiter wie oben. 

Bemerkungen. Die Methode liefert befriedigende Ergebnisse, der Fehler betragt bei 
der Bestimmung von 40 mg Berylliumoxyd bis zu -0,4 mg. Kleine Eisenmengen werden 
bei Anwendung dieses Verfahrens am besten colorimetriseh auf Grund der roten Farbe des 
Eisendipyridilkomplexes bestimmt. 

4. Bestimmung in Gegenwart geringer Eisenverunreinigungen. 

Bei Anwesenheit geringer Eisenmengen faUt man am einfachsten Beryllium 
und Eisen gemeinsam aus, bestimmt die Summe der Oxyde, schlieBt das Oxyd
gemisch mit Kaliumbisulfat wieder auf und bestimmt in der Losung der Schmelze 
Eisen in bekannter Weise maBanalytisch bzw. colorimetrisch mit Kaliumrhodanid. 
Von der Summe der Oxyde wird dann die sich aus der Bestimmung des Eisens 
ergebende Menge EisenIII-oxyd in Abzug gebracht [FISCHER (b), MACHATSCHlil; 
DIXON] . Bei sehr kleinen Eisenmengen ist dieses Verfahren mindestens ebenso 
genau wie die Bestimmung des Berylliums nach vorangegangener Abtrennung des 
Eisens. 

Trennungsverfahren. 

B. Zuverlassige Trennungsverfahren. 
1. Trennung mit o-Oxyehinolin (Oxin). 

ATbeitsvoTschTijt. 3wertiges Eisen laBt sich ebenso wie Aluminium durch 
FaUung mit Oxin aus essigsaurer, acetathaltiger Losung nach der Vorschrift von 
KOLTHOFF und SANDELL von Beryllium trennen (S.63). Der abfiltrierte und 
ausgewaschene, dunkelbraune bis schwarze Niederschlag von Eisenoxychinolat 
wird bei HO° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und als Fe(CgH 60N)3 gewogen 
(Faktor fiir Fe20 a: 0,1636; fiir Fe: O,H44). 

B6'lneTkungen. I. Genauigkeit. Die Genauigkeit der Trennung und Bestimmung 
ist die gleiche wie bei der Trennung von Aluminium. Ein groBer EiseniiberschuB 
wird am besten vor der FaUung mit Oxin nach dem Ausatherungsverfahren von 
ROTHE (S.85) abgetrennt. 

n. Andere Arbeitsweisen und AbanderungsvorschUige. a) Arbeitsweise von 
NIESSNER. NIESSNER faUt Eisen in gleicher Weise wie Aluminium mit alkoholischer 
Oxinlosung (S.64). Nach FISCHER (b) ist aber auch Eisenoxinat in waBrig-alko
holischer Losung etwas loslich, so daB .die Verwendung einer essigsauren Oxinlosung 
nach KOLTHOFF und SANDELL vorzuziehen ist. 

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. IIa. 6 
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b) OxinfliJlung unter Zusatz von Weinsaure oder Oxalsaure. Eisen
oxinat laBt sich schlechter filtrieren und auswaschen als Aluminiumoxinat und 
lauft leicht durch das Filter. Bei Zusatz von Weinsaure (NIESSNER) oder Oxalsaure 
[FISOHER (b)] wird ein dichterer, besser zu verarbeitender Niederschlag erhalten. Der 
EinfluB dieser organischen Sauren auf den Dispersionsgrad des Niederschlages soIl 
darauf beruhen, daB infolge Komplexsalzbildung die Fallungsgeschwindigkeit mit 
Oxin und damit die Zahl der Fallungskeime verringert wird, so daB ein grob
kornigerer Niederschlag anfallt. Ein Zusatz von Weinsaure ist aber im Hinblick 
auf die Ausfallung des Berylliums mit Ammoniak im Filtrat des Eisenoxinats nach 
FISOHER (b) sowie ZINBERG nicht zu empfehlen. FISOHER gibt daher vor der 
Fallung mit Oxin 0,2 bis 0,5 g Oxalsaure zu. Hierdurch wird die spatere quanti
tative Abscheidung des Berylliums nicht beeinfluBt. Bei gleichzeitiger Anwesen
heit von Aluminium ist aber auch der Oxalsaurezusatz fortzulassen, da Oxalsaure 
die vollstandige Fallung des Aluminiums als Oxinat verhindert (vgl. S. 64). 

ITI. Mikrotrennung. Nach BENEDETTI-PICHLER und SOHNEIDER laBt sich Eisen 
nicht nach der Mikrovorschrift von THURNWALD und BENEDETTI-PIOHLER zur 
Fallung des Aluminiums mit Oxin (S. 65) von Beryllium trennen, da der amorphe, 
auBerst feine Niederschlag von Eisenoxinat sich nicht quantitativ abfiltrieren laBt. 
Nur in Gegenwart eines etwa 10fachen Aluminiumuberschusses wird auch Eisen 
in leicht filtrierbarer Form zusammen mit Aluminium quantitativ ausgefallt. 

2. Trennung mit Ta.nnin. 

V01'beme1'kung. Eisen laBt sich in gleicher Weise wie Aluminium durch 
Fallung mit Tannin aus schwach essigsaurer Losung in Gegenwart von Beryllium 
fallen. Statt der Arbeitsvorschrift von MOSER und NIESSNER (S.66) kann die 
folgende, von MOSER und SINGER, die auch zur Trennung in Losungen der Chloride 
oder Nitrate sowie zur Fallung von Aluminium geeignet ist (vgl. S. 67, Bem. III), 
angewendet werden. 

A1'beitsvo1'schrljt von MOSER und SINGER. Die annahernd neutrale, Beryl
lium und 3wertiges Eisen (bis zu je 0,1 g Oxyd) enthaltende Losung wird mit 30 
bis 40 g Ammoniumacetat und 20 bis 25 g Ammoniumnitrat versetzt und auf 
400 bis 500 cm3 verdiinnt. Auf je 100 cm3 Losung gibt man 1,5 cm3 80%iger 
Essigsaure zu, versetzt mit einigen Tropfen Wasserstoffperoxydlosung, urn Re
duktion des 3wertigen Eisens durch das Fallungsmittel zu vermeiden, erhitzt zum 
Sieden und gibt unter Umriihren 1O%ige Tanninlosung zu, bis die Fallung be
endet ist. Infolge des groBen Elektrolytiiberschusses setzt sich der blauviolette 
Niederschlag rasch in verhaltnismaBig gut filtrierbarer Form abo Man priift durch 
weitere Zugabe von Gerbsaure zu der uberstehenden Losung, ob die Fallung voll
standig war, und filtriert abo Der Niederschlag wird in wenigen Kubikzentimetern 
heiBer, verdiinnter Schwefelsaure gelost, die Losung neutralisiert, wobei ein Teil 
des Niederschlages wieder ausfallt, und die Fallung nach Zugabe von Ammonium
acetat, -nitrat usw. in der angegebenen Weise wiederholt. Der nun entstehende 
Niederschlag der EisenIII-Gerbsaure-Verbindung ist praktisch frei von Beryllium. 
Er wird nach dem Absitzen abfiltriert und mit ammoniumnitrathaltigem, heiBem 
Wasser gewaschen, bis die ablaufende Waschflussigkeit keine Sulfat-Ionen mehr 
enthalt. Zur Priifung auf diese muB mit Salzsaure angesauert werden, da in neu
traler Losung Barium durch Tannin gefiillt wird. Der ausgewaschene Niederschlag 
wird getrocknet, verascht, mit Salpetersaure zur Zerstorung der organischen Sub
stanz abgeraucht, bis zur Gewichtskonstanz gegliiht und als EisenlII-oxyd ge
wogen. 

In den vereinigten Filtraten, die infolge oxydierter Gerbsaure gelbbraun ge
farbt sind, aber keinen violetten Farbton haben durfen, wird Beryllium nach 
MOSER und SINGER mit Ammoniak gefallt (S.23). 
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Bmnerkungen. MOSER und SINGER erhielten bei del' Trennung in Losungen 
reiner Beryllium- und Eisensalze (20 bis 110 mg BeO in Gegenwart von Fe20 3 
bis zur doppelten Menge) fiir Berylliumoxyd Werte, die hochstens um ±0,2 mg 
von den berechneten abwichen. Nach einmaliger Wiederholung del' Tanninfallung 
ist die Trennung also quantitativ. Nach OSTROUlVIOW wird bei del' Fallung aus 
urspriinglich schwefelsaurer Losung leicht Beryllium teilweise von dem Tannin
niederschlag adsorbiert und mitgerissen, so daB die Trennung in urspriinglich 
salzsaurer Losung vorzuziehen ist (vgl. S. 67, Bem. III b). 

3. Trennung mit Ammoniumsulfid aus tartrathaltiger Lasung. 

Vorbenwrkung. Bei del' bekannten Trennung des Aluminiums von Eisen, 
Nickel, Kobalt und Mangan durch Fallung diesel' Metalle mit Ammoniumsulfid 
in Gegenwart von Tartraten aus ammoniakalischer Losung bleibt neben Alumi
nium, Chrom, Molybdan und Vanadin auch Beryllium in Losung. CONNELL (nach 
SCHEERER) sowie spateI' JANNASCH und LOCKE haben dieses Verfahren zur Eisen
Berylliumtrennung bei del' Analyse von Mineralien bereits angewendet. 

Arbeitsvol'schrijt nach FRESENIUS und FROlUlUES. Die salzsaure, Beryllium 
und Eisen enthaltende Losung wird mit 15 bis 20 cm3 20%iger WeinsaurelOsung 
versetzt und durch Einleiten von Schwefelwasserstoff reduziert. Zu del' am
moniakalisch gemachten Losung wird dann etwas Ammoniumsulfid gegeben und 
unter zeitweisem Umschiitteln auf 50° erwarmt. Del' ausgefallene Niederschlag 
wird nach dem Absitzen abfiltriert und mit verdiinnter Ammoniumsulfidlosung aus
gewaschen. Bei gegeniiber Beryllium geringen Eisengehalten geniigt zur quanti
tativen Trennung einmalige Fallung, bei groBeren Eisen- und auch Nickel- odeI' 
Mangangehalten muB die Fallung wiederholt werden. 

In den vereinigten Filtraten wird Beryllium am besten mit Ammoniak und 
Tannin gefallt (S. 24, Bem. IV), da die Zerstorung del' Weinsaure zur quantitativen 
Fallung des Berylliums dann nicht erforderlich ist. Aus dem gleichen Grunde falIt 
GADEAU (a) Beryllium im Filtrat des Eisensulfids nach Ansauern und Vertreiben 
des Schwefelwasserstoffs als Ammoniumberylliumphosphat (S.40). 

Bmnm'kungen. I. Genauigkeit. Die nach obiger Methode erhaltenen Resultate 
sind gut. Nach GADEAU (a) solI sich sogar ein groBer EiseniiberschuB quantitativ 
von kleinen Berylliummengen (0,5 g Fe von 2,5 bis 10 mg Be) trennen lassen. 
Dieses, von anderer Seite nicht bestatigte Ergebnis erscheint nach den Unter
suchungen von FRESENIUS und FROlUlUES abel' unwahrscheinlich. 

II. Gegenwart anderer Metalle. Blei, Kupfer, Nickel und Kobalt werden nach 
dem beschriebenen Verfahren zusammen mit Eisen quantitativ als Sulfide ge£allt. 
Mangan wird hingegen, besonders aus sehr verdiinnter Losung, nicht immer voll
standig abgeschieden. Aluminium bleibt zusammen mit Beryllium in Losung und 
kann im AnschluB an die Ammoniumsulfidfallung mit Oxin gefallt werden (S. 63). 
FRESENIUS und FROlUlUES wenden das Verfahren zur Berylliumbestimmung in 
aluminiumfreien Stahlen an, GADEAU (b) benutzt es bei del' AUalyse von Mineralien. 

4. Trennung mit ()(-Nitroso-fJ-naphthol. 

Vorbe1nerkung. Nach ILINSKI und v. KNORRE £alIt a-Nitroso-jJ-naphthol, 
C1oH 6(NO)OH (MG. 173,06, Fp.1100), 3wertiges Eisen aus saurer Losung quantitativ 
als Komplexverbindung del' Zusammensetzung Fe(ClOH 60NO)3 aus. Die Verbin
dung ist in kalter, 50%iger Essigsaure und auch noch in Gegenwart freier Salz
saure (5 cm3 Salzsaure von del' Dichte 1,12 auf 100 cm3 Losung) absolut unloslich. 
Die Zusammensetzung des Niederschlages entspricht infolge del' Adsorption iiber
schiissigen Nitrosonaphthols nicht del' angegebenen Formel, so daB zur gravi
metrischen Bestimmung des Eisens del' Niederschalg durch Gliihen in Oxyd iiber
gefiihrt werden muB. Auch EisenII-salze geben eine ahnliche, schwerlOsliche 

6* 
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Komplexverbindung, die abel' wegen furer voluminosen Beschaffenheit schlecht 
zu verarbeiten ist. Zur vollstandigen Trennung von Metallen, die von Nitroso
naphthol aus saurer Losung nicht gefallt werden, oxydiert man daher EisenII
saIze VOl' del' Fallung bessel' zu 3wertigem Eisen. Die unten wiedergegebene Vor
schrift von SOHLEIER zur Trennung des Eisens von Beryllium lehnt sich eng an die 
Eisen-Aluminium-Trenmmg nach Ir..INSKI lmd v. KNORRE an. 

A1'beitsvOl'schrijt von SCHLEIER. Die auf ein kleines Volumen eingeengte 
Lasung del' Sulfate odeI' Chloride von Beryllium und Eisen wird mit Ammoniak 
versetzt, bis ein Niederschlag entsteht. Diesel' wird durch Zugabe von Salzsaure 
gerade wieder ge16st und die Losung in del' Kalte mit dem gleichen V olumen 
50%iger Essigsaure verdiinnt. Nun gibt man unter Umriihren eine Losung von 
Nitrosonaphthol hinzu, bis auf weitere Zugabe kein Niederschlag mehr ausfallt. 
Nach 4- bis 5stiindigem Stehen wird del' Niederschlag abfiltriert und erst mit kalter, 
50%iger Essigsaure, dann mit Wasser ausgewaschen, bis das Waschwasser keinen 
gliihbestandigen Riickstand mehr hinterlaBt. Del' Niederschlag wird verascht, 
unter Luftzutritt zuerst v<?!sichtig, dann stark gegliiht und als Fe20 3 gewogen. 
Aus dem Filtrat wird del' UberschuB del' Essigsaure durch Erhitzen entfernt und 
Beryllium mit Ammoniak gefallt. Die zu trennende Lasung solI nicht mehr als 
0,25 g Eisenoxyd enthalten, da sonst die Trennung nach einmaliger Fallung 
infolge del' Adsorption von Beryllium nicht quantitativ ist (BURGAss). 

Bemm'kungen. I. Genauigkeit. Die TremlUng nach obiger Vorschrift fiihrt 
zu richtigen Werten fUr beide Metalle (NIESSNER). Auch ATKINSON und SMITH 
fanden bei Einhaltung del' weiter unten wiedergegebenen Vorschrift annahernd 
del' Theorie entsprechende Resultate. Bei groBem EiseniiberschuB ergeben sich 
abel' infolge Adsorption von Beryllium durch den voluminosen Eisen-Nitroso
naphthol-Niederschlag leicht merklich zu niedrige Werte fiir Beryllium [FISOHER (a)]. 

II. Arbeitsweise von ATKINSON und SMITH. ATKINSON und SMITH fallen aus 
verdiinnter Lasung, wodurch die Gefahr del' Adsorption von Beryllium durch den 
Eisenniederschlag verringert wird. Die etwa je 0,1 g Eisen- und Berylliumoxyd 
enthaltende Lasung del' Chloride odeI' Sulfate wird auf ungefahr 200 cm3 mit 
Wasser verdiinnt und in del' Kalte mit 125 cm3 einer Losung von Nitrosonaphthol 
in 50%iger Essigsaure versetzt. Nach 12stiindigem Stehen wird del' Niederschlag 
abfiltriert und nach obiger Vorschrift weiterverarbeitet. 

III. Gegenwart anderer Stolle. Ebenso wie Eisen werden auch Kobalt und 
Kupfer durch Nitrosonaphthol quantitativ gefallt. Silber, Wismut, Zirkon, Zinn 
und 4wertiges Cer wirken storend, da sie nul' teilweise gefallt werden. Quecksilber, 
Blei, Cadmium, Arsen, Antimon, Chrom, Mangan, Zink Aluminium, 3wertiges 
Cer-, seltene Erden sowie M olybdiin- und W olfTamsiiure werden dagegen nicht ge
fallt, sondeI'll bleiben zusammen mit Beryllium in Losung (BuRGAss; NIESSNER). 
Phosphorsiiure start die quantitative Bestimmung des Eisens, da sie· teilweise 
mit diesem ausgefallt wird (Ir..INSKI und v. KNORRE). 

5. Trennung mit Cupferron. 

VOl·bemerl~ung. Cupferron, das Ammoniumsalz des Nitrosophenylhydr
oxylamins, C6R 5 ·NO·NO·NH4 (MG. 155,2, Fp. 163-164°), bildet mit Eisen und 
Kupfer in saurer Lasung unlasliche Komplexverbindungen. Es wurde zuerst von 
BAUDISOH zur Bestimmung diesel' Metalle und zu furer Trennung von anderen 
Metallen vorgeschlagen. In Anlehnung an die V orschrift von BILTZ und RODTKE 
zur Fallu'ng des Eisens in Gegenwart von Aluminium, Nickel und Chrom verfahrt 
TETTAMANZI zur Trennung des Eisens und auch Kupfers von Beryllium folgen
dermaBen. 

ArbeitsvOl'schrijt von TETTAMANZI. Zur Fallung des Eisens, die aus salz
saurer, schwefelsaurer odeI' essigsaurer Lasung erfolgen kann, verdiinnt man die 
neutrale, Eisen und Beryllium enthaltende Losung auf etwa 100 cm3 und versetzt 
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mit 10 em3 konzentrierter Salzsaure. Man laBt nun bei Zimmertemperatur die 
frisch hergestellte, filtrierte, waBrige 6%ige Cupferronlosung langsam am Rande 
des Beeherglases unter Umruhren einflieBen. Die Fallung ist beendet, wenn statt 
del' rotbraunen, floekigen Eisenkomplexverbindung nul' noeh ein weiBer, krystal
liner Niederschlag von ubersehussigem Cupferron entsteht. Zur Fallung von je 
0,1 g Eisen sind theoretiseh 0,833 g Cupferron erforderlieh, die Fallung ist abel' 
erst bei Anwendung eines etwa 20%igen Ubersehusses von Cupferron vollstandig. 
Del' Niedersehlag, der sieh raseh absetzt und leieht zusammenbaekt, wird ge
gebenenfalls mit einem Glasstab zerdruekt und naeh 15 bis 20 Min. auf einem in 
einem Platinkonus befindliehen Filter unter zunaehst schwaehem, zum SehluB 
starkerem Saugen abfiltriert. Man waseht zuerst mit 0,2 n Salzsaure, dann mit 
Wasser, ansehlieBend mit Ammoniak (1 Teil konzentriertes Ammoniak auf 1 Teil 
Wasser) zur Entfernung des ubersehussigen Fallungsmittels und noehmals mit 
Wasser aus. Nach dem Trocknen, Veraschen und Gluhen im Platintiegel wird 
als EisenIII-oxyd gewogen. 

In dem mit den WaschlOsungen vereinigten Filtrat wird Beryllium in bekannter 
Weise (§ lA) bestimmt. 

Be'merkungen. I. Genauigkeit. Die so bei del' Trennung von Eisen und 
Beryllium erhaltenen Resultate sind durchaus befriedigend. Nach TETTAMANZI 
betrug der Fehler bei del' Bestimmung von Beryllium (25 bis 150 mg BeO) und Eisen 
(80 bis 320 mg Fe20 3) in Losungen, die Eisenoxyd in bis zu 13fachem UbersehuB 
enthielten, hOehstens ± 0,8 mg Oxyd. . 

II. Gegenwart anderer Metalle. Bei Anwesenheit von Kupfer, Titan, Uran, 
Zirkon, Thorium, Vanadin, Niob, Tantal und Zinn werden diese Metalle in nieht 
zu stark saurer Losung zusammen mit Eisen ausgefiillt, wiihrend Aluminium, 
Nickel, Chrom, Zink und Cadmium mit Beryllium in Losung bleiben. In Gegen
wart von K7lpfer muB del' Cupferronniedersehlag statt mit Ammoniak mit Natrium
earbonatlosung ausgewasehen werden, da die Kupferkomplexverbindung mit 
Cupferron in Ammoniak loslich ist (BILTZ und HODTKE). 

C. Methoden zur teilweisen Abtrennung eines groBen 
Eisen ii bersch usses. 

1. Trennung der Chloride mit Ather (Ausatherungsverfahren von ROTHE). 

V01'be'met'lmng. Das in Eisenhuttenlaboratorien vielfach angewendete Ver
fahren von ROTHE beruht auf der Loslichkeit des EisenIII-chlorids in Ather. 
Vanadin, Nickel, Kobalt, Mangan, Chrom, Aluminium, Kupfer, Titan und auch 
Beryllium lassen sich aus salzsaurer Losung nicht mit Ather extrahieren und konnen 
daher auf diese Weise von Eisen getrennt werden. FISCHER und LEOPOLD! wendeten 
das Verfahren zur Bestimmung des Berylliums in Berylliumsonderstahlen (S. 117) 
an, wobei die nach der Athertrennung noch beim Beryllium verbleibenden geringen 
Eisenmengen dureh Fallung mit Oxin abgetrennt werden. Zur Ausatherung des 
Eisens verfahrt man am besten nach der von WEIHRICH wiedergegebenen Vorschrift. 

At'beitsvorscht'ijt nach \VEIHRICH. Man verwendet zweckmaBig zur Ather
trelillung den in Abb. 2 (S.86) wiedergegebenen Schuttelapparat nach ROTHE. 
Folgende L6sungen werden gebraueht: 

(1) Ather-Salzsiiure (D 1,19). Man sattigt konzentrierte Salzsaure (D 1,19) mit 
Ather, bis ein kleiner Teil des Athers auf del' Flussigkeit schwimmt. In 100 cm3 

konzentrierter Salzsaure lOsen sich etwa 150 em3 Ather auf. 
(2) Ather-Salzsiiure (D 1,10). 20%ige Salzsaure (D 1,10) wird mit Ather bis 

zur Sattigung geschuttelt. 100 em3 Salzsaure nehmen etwa 30 cm3 Ather auf. 
Die Z. B. aus 5 g Spanen eines Berylliumstahles erhaltene Losung der Chloride 

wird zur Trockne eingedampft, mit 70 cm3 Salzsaure (1: 1) wieder aufgenommen 
und bis zur Sirupdicke in einer Porzellanschale eingeengt. Die Losung wird in die 
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Kugel I des Sehiitteltriehters von ROTHE eingefiillt, wobei man die letzten Reste 
aus del' Porzellansehale mit etwa 15 em3 Salzsaure (1: 1) naehspiilt. Nun gibt 
man zu del' Lasung, die nieht iiber 20° warm sein soll, 30 em3 Ather-Salzsaure 
(D 1,19), also 6 em3 auf je 1 gEisen, und 80 bis 100 em3 Ather und sehiittelt bei 
gesehlossenen Rahnen zunaehst vorsiehtig, dann kraftiger dureh. Bei etwa ein
tretender Erwarmung kiihlt man unter del' Wasserleitung abo Naehdem sieh die 
Misehung in zwei Sehiehten getrennt hat, die obere, eisenhaltige Athersehieht 
und die untere, Beryllium enthaltende, waBrige Salzsauresehieht, laBt man die 
salzsaure Lasung in die Kugel II abo Man waseht die Ather16sung in Kugel I 
3mal dureh kriiftiges Sehiitteln mit je 10 em3 Ather-Salzsaure (D 1,10) aus und 

I 

II 

10 em: 

gibt die waBrigen Sehiehten zu del' Berylliumlasung in Kugel II. 
Diese wird dann zur Entfernung noeh nieht ausgeatherten 
Eisens mit 80 bis 100 em3 Ather durehgesehiittelt und naeh 
Trennung del' Sehiehten in eine Porzellansehale abgelassen. 
Hierauf waseht man die Athersehieht in Kugel II 2mal mit 
Ather-Salzsaure (D 1,10) aus und gibt die waBrigen Sehichten 
zu del' abgelassenen, alles Beryllium und nul' noch Spuren 
Eisen enthaltenden salzsauren Lasung, die zur Vertreibung des 
Athers eingedampft wird. VOl' del' Bestimmung des Berylliums 
trennt man die noch vorhandenen Eisenspuren mit Oxin ab 
(S. 81) odeI' verfahrt naeh dem indirekten, S. 81 beschrie
benen Verfahren. Enthalt die Lasung nul' sehr wenig Beryllium, 
so bestimmt man dieses am besten dureh eolorimetrische Titra
tion mit Chinalizarin (S. 80). 

Benwrkungen. I. Gegenwart anderer Stoffe. Die auszu
athernde Losung darf keine suspendierten Stoffe wie Kohlen
stoff, Kieselsaure odeI' Filterpapierfasern enthalten, da hier
durch die seharfe Trennung del' atherisehen von del' waBrigen 
Sehicht ersehwert wird. Die oben genannten Metalle bleiben bei 
del' Athertrennung zusammen mit Beryllium in del' salzsauren, 
waBrigen Sehieht. Sie miissen naeh dem Ausathern VOl' del' 

Abb.2. Schiitte!- Bestimmung des Berylliums von diesem getrennt odeI', falls 
apparat nach ROTHE. sie nul' in Spuren vorliegen, in dem ohne vorhergehende Tren-

nung erhaltenen Berylliumoxyd bestimmt und von del' Auswage 
in Abzug gebracht werden. Molybdan geht ebenso wie PhosphoTsaur6 beim Aus
athern des Eisens zum groBten Teil mit diesem in die atherische Schicht iiber 
(DEISS und LEYSART). 
.. ll. Ausathern von Eisen aus Rhodanidliisungen. Nach STOCKER laBt sich Eisen nach 
Uberfiihrung in Rhodanid auch aus Berylliumacetat- oder -sulfat16sungen, die nur mit :)l:isen 
verunreinigt sind, vollstandig ausathern. Man ver~~tzt die Losung einfach mit einem Uber
schuE von Ammoniumrhodanid und behandelt mit Ather. EisenIII-rhodanid lost sich hierbei 
mit tiefvioletter Farbe in der Atherschicht, wahrend die waBrige, zuerst durch EisenIII
rhodanid rot gefarbte Losung vollstandig entfarbt wird. Diese von STOCKER fiir praparative 
Zwecke angewendete Trenmmgsmethode ist bisher nicht auf ihre analytische Brauchbarkeit 
untersucht worden. 

2. Trelmung durch elektrolytische Abscheidung des Eisens. 

Vorbemerkung. Die elektrolytische Abseheidung des Eisens ist mehrfaeh zur 
Trennung von elektropositiveren Metallen wie Aluminium und Beryllium heran
gezogen worden. Sie fiihrt abel' entweder zu nicht allzu genauen Resultaten 
(Methode von CLASSEN, S. unten) odeI' erfordert lange Elektrolysezeiten schon beim 
Vorliegen vergleichbarer Beryllium- und Eisenmengen (Methode von MYERS, 
s. unten). MONJAKOWA und JANOWSKI seheiden daher bei del' Analyse von Beryl
liumstahlen nur den groBen EiseniiberschuB auf elektrolytischem Wege an einer 
Quecksilberkathode abo 
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ATbeitsvoTsch1'ijt von MONJAKOWA und JANOWSKI. Die etwa 5% Schwefel
saure enthaltende Losung der Sulfate von Eisen und Beryllium wird in das Elektro
lysiergefaB von 6 cm lichter Weite und etwa 10 cm Hohe gegeben. Das GefaB 
lauft nach unten in einen Dreiweghahn mit doppelter Bohrung aus und ist durch 
diesen mit einem mit Quecksilber gefiillten NiveaugefaB verbunden. Bei geoffnetem 
Hahn wird durch Heben des NiveaugefaBes soviel Quecksilber als Kathode in das 
ElektrolysiergefaB gebracht, daB mindestens der verjiingte Teil des GefaBes voll
standig mit Quecksilber gefiillt ist. Der positive Pol der Stromquelle ist mit dem 
Quecksilber im NiveaugefaB verbunden, als Anode dient eine in die Losung tau
chende Platinspirale. Nach beendeter Elektrolyse kann so in einfacher Weise 
ohne Unterbrechung des Stromes das Quecksilber von der Losung durch Senken 
des NiveaugefaBes und SchlieBen des Hahnes getrennt werden. Die Wieder
auflosung des abgeschiedenen Eisens in der sauren Losung nach beendeter Elek
trolyse ist so ausgeschlossen. Durch Umstellen des Hahnes kann die elektrolysierte 
Losung durch die zweite Bohrung desselben abgelassen werden. Man elektro
lysiert bei einer Stromstarke von 3 bis 4 Ampere, entsprechend einer Stromdichte 
von etwa 0,15 Ampere/cm2 und einer Spannung von etwa 6 Volt. Die Ab
scheidung des Eisens ist nach 30 bis 40 Min. fast quantitativ. War mehr als 1 g 
Eisen in der Losung, so muB die Elektrolyse noch einige Zeit fortgesetzt werden. 
Die nun farblose Losung, die in der Regel weniger als 1 mg Eisen enthalt, wird 
abgelassen, das restliche Eisen mit Oxin abgetrennt (S. 81) und im Filtrat Beryl
lium mit Ammoniak gefallt (§ lA). 

Be'merkungen. I. Genauigkeit. Neben 0,5 g Eisen bzw. Eisen, Chrom und 
Nickel bestimmten MONJAKOWA und JANOWSKI noch 8,2 mg Beryllium mit einer 
Genauigkeit von ±0,4 mg. Der Berylliumgehalt eines. Stahles mit 1,6% Beryl
lium laBt sich demnach also auf ±0,1 % genau bestimmen. 

II. Gegenwart anderer Metalle. Bei Anwesenheit von Zink, Chrom und edleren 
Metallen werden diese zusammen mit Eisen an der Quecksilberkathode abgeschieden. 
Aluminium bleibt neben Beryllium in Losung und wird mit den noch vorhandenen 
Spuren Eisen mit Oxin abgetrennt (S. 118, a). 

III. Arbeitsweise nach MYERS. MYERS trennt in ahnlicher Weise Eisen und 
auch Chrom quantitativ von vergleichbaren Mengen Beryllium. Als Elektro
lysiergefaB dient ein Becherglas nach SMITH (8,5 cm Hohe, 3,5 cm 0) mit einem 
in den Boden eingeschmolzenen Platindraht, der als Stromzufiilirung zur Kathode 
(etwa 70 g Quecksilber) dient. Als Anode wird ein Platinblech oder eine Platin
spirale in die Losung eingetaucht. Die neutrale Losung der Sulfate von Beryllium 
(3 bis 60 mg) und Eisen oder Chrom (20 bis 200 mg) wird mit 2 Tropfen konzen
trierter Schwefelsaure versetzt und mit einer Anfangsspannung von 6,5 bis 8 Volt 
entsprechend 0,4 bis 0,6 Ampere elektrolysiert. Infolge der mit fortschreitender 
Elektrolyse zunehmenden Konzentration an freier Saure steigt die Stromstarke 
gegen Ende der Elektrolyse auf 0,8 bis 1,2 Ampere. Je nach der abzuscheidenden 
Eisenmenge ist die Elektrolyse nach 4 bis 14 Std. beendet. Man dekantiert ohne 
Unterbrechung des Stromes ab, wascht mit Wasser aus und bestimmt Beryllium 
in der mit dem Waschwasser vereinigten Losung in bekannter Weise. Der Fehler 
der Berylliumbestimmung betragt nach MYERS dann hOchstens ± 1 % . 

IV. Arbeitsweise von CLASSEN. CLASSEN trennt Eisen von Mangan, ChrOI)l, Aluminium 
und Beryllium durch elektrolytische Abscheidung aus Ammoniumoxalat im UberschuD ent· 
haltender neutraler Losung. Als Kathode dient die als ElektrolysiergefaB benutzte Platin. 
schale. CLASSEN versetzt die Eisen und Beryllium als Sulfate enthaltende Losung mit 8 g 
Ammoniumoxalat und elektrolysiert bei einer Stromdichte von 0,5 bis 1 Ampere/IOO cm2 

Kathodenoberflache und einer Spannung von 2,7 bis 3,8 Volt. Durch diesen Strom wird etwa 
0,1 g Eisen in 5 bis 6 Std. abgeschieden. Man priift von Zeit zu Zeit eine Probe der Losung 
mit Kaliumrhodanid auf Vollstandigkeit der Eisenabscheidung. Die so fUr Eisen erhaltenen 
Werte sind aber recht schwankend; Beryllium wurde nicht bestimmt. Bei gleichzeitiger An
wesenheit von Aluminium muD dieses durch weitere Zugabe von Oxalat bis zur beendeten 
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Abscheidung des Eisens in L6sung gehalten werden. Nach Umfiillung in eine andere Platin
schale wird dann Aluminium durch Fortsetzung der Elektrolyse bis zur vollstandigen Zer
setzung des Oxalats zu Carbonat als Hydroxyd gefallt und von dem in L6sung bleibenden 
Beryllium getrennt, das dann im Filtrat bestimmt wird (S. 32 und 75). Die Methode ist 
nicht sehr genau und daher nicht zu empfehlen. 

3. Trennung der Oxyde durch Reduktion mit Wasserstoff nach FISCHER. 

N ach diesem von FISCHER (a) vorgeschlagenen und angewendeten Verfahren werden in 
L6sungen, die neben einem groBen EiseniiberschuB nur wenig Beryllium enthalten, diese 
Metalle gemeinsam als Hydroxyde gefallt und zu Oxyd gegliiht. Beim Behandeln des Oxyd
gemisches im RosE-Tiegel mit Wasserstoff bei Rotglut wird Eisenoxyd zu Metall reduziert, 
das dann mit Salzsaure, in der ausreichend gegliihtes Berylliumoxyd unl6slich ist, aus dem 
Reaktionsprodukt herausge16st wird. Der infolge unvollstandiger Reduktion noch Spuren von 
Eisenoxyd enthaltende Riickstand wird durch Abrauchen mit FluBsaure auf dem Wasserbad 
in leicht 16s1iches Berylliumfluorid iibergefiihrt, das mit warmem Wasser aufgenommen wird. 
In dieser L6sung wird Beryllium durch colorimetrische Titration mit Chinalizarin bestimmt 
(S. 52), wobei die noch vorhandenen Spuren Eisen nicht storen. FISCHER (a) konnte so noch 
0,9 bis 17,5 mg Beryllium in Gegenwart von 0,5 g Eisen mit einer Genauigkeit von mindestens 
± 5 % bestimmen. FISCHER (b) hat dieses an sich brauchbare Verfahren zugunsten der Ather
abtrennung nach ROTHE (S. 85) wieder aufgegeben. 

D. Abtrennung geringer Mengen Eisen. 
Geeignete Trennungs- bzw. Bestimmungsverfahren. 

Zur Abtrennung kleiner Mengen Eisen von einem groBen BerylliumiiberschuB 
sind, wie schon erwahnt, die Trennungen mit Oxin oder Tannin geeignet (S. 81 und 
82). Die Abscheidung und Bestimmung des Eisens als Oxinat hat gegeniiber den 
Fallungen mit Tannin und auch mit Nitrosonaphthol oder Cupferron, nach denen 
Eisen nur als Oxyd bestimmt werden kann, den Vorteil einer zur Bestimmung 
kleiner Mengen Eisen giinstigeren Wagungsform. Auch nach den weiter lmten 
beschriebenen Trennungsverfahren durch Fallung des Eisens mit Alkalihydroxyd 
oder als basisches Acetat lassen sich kleine Eisenmengen von einem Beryllium
iiberschuB hinreichend genau trennen. Enthalt die zu untersuchende Beryllium
losung nur Spuren Eisen, so bestimmt man am besten Beryllium indirekt aus der 
Summe der gemeinsam als Hydroxyde gefallten Oxyde und dem fUr Eisenoxyd 
auf colorimetrischem oder maBanalytischem Wege gefundenen Wert (S.81). 

1. Trennung mit Alkalihydroxyd. 

Vorbemerkung. Beim Versetzen von Beryllium und Eisen enthaltenden 
Losungen mit iiberschiissigem Alkalihydroxyd geht Beryllium als Beryllat in 
Losung, wahrend Eisen als Hydroxyd ausfallt. Diese der Aluminium-Eisen-Tren
nung mit Alkalihydroxyd analoge Methode liefert aber nur bei kleinen Eisengehalten 
der Lasung zuverlassige Ergebnisse, da der voluminose Eisenhydroxydniederschlag 
betrachtliche Mengen Beryllium adsorbiert. 

ArbeilsvorschTijl von WUNDER und WENGER. Die schwefelsaure Lasung 
der Sulfate von Beryllium und Eisen, die man etwa durch AuflOsen der Schmelze 
der Oxyde mit 5 g Kaliumpyrosulfat in Wasser erhalten hat, gieBt man unter 
UmrUhren in 150 cm3 einer 6- bis 7%igen Natronlauge ein, kocht einmal auf und 
filtriert den Niederschlag von Eisenhydroxyd abo Der Niederschlag wird 2- bis 
3mal mit 6- bis 7%iger Natronlauge und anschlieBend mit siedendem Wasser aus
gewaschen und zur Bestimmung des Eisens nach AuflOsung in heiBer, verdiinnter 
Salzsaure zur Entfernung adsorbierten Alkalis nochmals mit Ammoniak gefiillt. 
Das mit der Waschfliissigkeit vereinigte Filtrat wird angesauert und Beryllium 
nach 2maliger Fallung mit Ammoniak als Oxyd bestimmt. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Nach dieser Methode erhielten WUNDER und 
WENGER bei der Bestimmung von etwa 50 mg Berylliumoxyd in Gegenwart 
nicht angegebener Eisenmengen bis auf ± 1,2% genaue Resultate. SCHEERER fand 
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dagegen schon frillier bei einer ahnlichen Trennung bis zu 70% zu niedrige Werte 
fiir Beryllium. Auch NrnssNER erhielt ahnliche unbrauchbare Resultate. Zur 
Trennung des Berylliums von gro.l3eren.Eisenmengen ist das Verfahren also ab
solut ungeeignet [vgl. FISCHER (a)]. Entfernt man abel' die Hauptmenge des 
Eisens durch Ausathern (S. 85), so lassen sich die noch in Losung bleibenden, ge
ringen Mengen Eisen sehr gut durch Fallung mit Alkalihydroxyd von Beryllium 
trennen (FRESENIUs und FROMMES). 

ll. Gegenwart anderer Metalle. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Aluminium, 
das als Aluminat mit Beryllium in Losung gehen wiirde, sowie Chrom fallen WENGER 
und WXH:RMANN die Hydroxyde gemeinsam mit Ammoniak, trennen Aluminium 
und Chrom mittels Sodaschmelze (S. 68, Bem. II) ab und verfahren, nach Auf
schlu.13 des Riickstandes von Beryllium- und Eisenoxyd mit Kaliumpyrosulfat, 
weiter nach obiger Vorschrift. Die so erhaltenen Resultate sind befriedigend. 

ill. Arbeitsweise von ECKSTEIN. Nach ECKSTEIN werden die Fehlerquellen 
del' Methode von WUNDER und WENGER weitgehend vermieden, wenn man die 
Trennung mit konzentrierter Kalilauge ausfiihrt. Man lost die gemeinsam gefallten 
Hydroxyde in moglichst wenig Salzsaure und la.l3t diese Losung bei Zimmer
temperatur langsam unter kraftigem Umschiitteln in eine Platinschale mit 200 cm3 

20% iger, kohlensaurefreier Kalilauge einlaufen, schiittelt noch einige Minuten und 
la.l3t dann absitzen. Nach 1 stiindigem Stehen filtriert man von dem Eisenhydroxyd
niederschlag ab und wascht diesen mit kaltem, einige Tropfen Ammoniak ent
haltendem Wasser aus. 1m Filtrat des Eisenhydroxyds sind abel' besonders dann, 
wenn keine Loslingen reiner Beryllium- und Eisensalze, sondern Losungen ent
sprechender Legierungen vorliegen, noch Spuren von Eisen enthalten, die offenbar 
in del' starken Kalilauge kolloidal in Losung gegangen sind. Diese werden zusammen 
mit Beryllium gefallt, gesondert bestimmt und als EisenIII-oxyd von del' gewogenen 
Summe del' Oxyde in Abzug gebracht. Nach FRESENIUS und FRoMMES sind die 
so erhaltenen Resultate abel' nur dann zuverlassig, wenn del' Hauptteil des Eisens 
vorher durch Ausathern abgetrennt worden ist. Wenn man das Hydroxydgemisch 
in Salzsaure lost, die Losung zu hei.l3er Kalilauge gibt und diese einmal aufkocht, 
geht bei nul' geringen Eisenmengen kein Eisenhydroxyd kolloidal in Losung. In 
Verbindung mit del' Athertrennung (S.85) ist die Alkalihydroxydtrennung daher 
auch zur Analyse von Berylliumstahlen geeignet (S.119). 

2. Trennung mit Natriumacetat nach SPINDECK. 

Vorbetnerkung. Zur Trennung des Berylliums von Eisen schlagt SPINDECK 
das in Eisenhiittenlaboratorien vielfach angewendete Acetatverfa,hren VOl'. Eisen 
und auch Chrom werden aus schwach saurer, mit Natriumacetat versetzter Losung 
beim Erhitzen als unlosliche basische Acetate vollstandig gefaIIt, wahrend Beryllium 
in Losung bleibt. 

Arbeitsvorschrift. Die salzsaure Losung von Beryllium und 3wertigem Eisen 
wird mit Wasser auf 200 bis 300 cm3 verdiinnt, zum Sieden erhitzt und vorsichtig 
mit Natriumacetat versetzt, bis sich ein Niederschlag von basischem Eisenacetat 
ausscheidet. Man erhitzt noch einige Zeit und la.l3t die Losung bis zum Absitzen 
des Niederschlages stehen. Man filtriert ab und wascht den Niederschlag mit 
hei.l3em, Natriumacetat enthaltendem Wasser aus. Das mit del' Waschfliissigkeit 
vereinigte Filtrat wird auf 40 bis 50 cm3 eingeengt, von etwa noch ausgefallenen 
restlichen Spuren Eisen abfiltriert, nach dem Ansauern kurz aufgekocht und zur 
Fallung des Berylliums nach S. 20 mit Ammoniak versetzt. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Das von SPINDECK zur Bestimmung des 
Berylliums in aluminiumfreien Stahlen vorgeschlagene Verfahren liefert infolge 
del' sehr voluminosen Niederschlage von basischem Eisenacetat, die leicht Beryllium 
adsorbieren, bei einem gro.l3en "Oberschu.13 von Eisen keine einwandfreien Ergebnisse 
(COOKE; FISCHER und LEOPOLDI). Erst nach vorangegangener Abtrennung del' 
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Hauptmenge des Eisens durch Ausathern (S.85) erhalt man befriedigende Re
sultate. In Verbindung mit dem Atherverfahren laBt sich nach FRESENIDS und 
FROMMES die Acetatmethode auch zur Analyse von Berylliumsonderstahlen heran
ziehen (S. 119). 

n. Gegenwart anderer Metalle. Bei Anwesenheit von Aluminium wird dieses 
durch Fallung als basisches Acetat nul' unvollstandig von Beryllium getrennt. 
Molybdan und Vanadin werden nul' in Gegenwart einer entsprechenden Menge 
Eisen mit diesem gr5Btenteils mitgefallt. Die noch im Filtrat ge15sten Spuren 
diesel' Metalle bleiben abel' bei del' Fallung des Berylliums mit Ammoniak in L5sung 
und werden so von diesem getrennt. 

E. Weitere vorgeschlagene Trennungsmethoden. 

Allgmneines. Die nachstehend aufgefiilirten, meist alteren Trennungsverfahren 
sind gegenuber den bisher beschriebenen Methoden praktisch bedeutungslos. Sie 
sind im Verhaltnis zu del' erreichbaren Genauigkeit zu umstandlich bzw. noch 
nicht von anderer Seite auf ihre Zuverlassigkeit nachgepruft. 

1. Trennung der Oxyde im Chlorwasserstoffstrom (Destillation von EisenIII-chlorid). 

Vorbetnerkung. COOKE trennt Beryllium und Eisen durch Gliihen des Oxydgemisches 
im Wasserstoffstrom und Verfliichtigung des hiel'bei durch Reduktion entstandenen metallischen 
Eisens irn Chlorwasserstoffstrom als EisenlII-chlorid. Nach HAVENS und WAY ist die Re
duktion des Eisenoxyds unnotig. Beirn Erhitzen des Oxydgemisches in einem trockenen, 
chlorhaltigen Chlorwasserstoffstrom wird Eisenoxyd ebenfalls in Chlorid iibergefiihrt, wahrend 
Berylliumcixyd bei den von HAVENS und WAY angewendeten Temperaturen von 200 bis 5000 

nicht angegriffen wird und unverandert zuriickbleibt. 
ArbeitsvorschTijt von HAVENS und WAY. Man fallt Beryllium und Eisen gemeinsam 

mit Ammoniak, gliiht das sorgfaltig ausgewascheno Hydroxydgemisch in einem Porzellan
schiffchen zu Oxyd bis zul' Gewichtskonstanz, wagt dieses und bl'ingt os in ein in einem Ver
brennungsofen liegendes, geraumiges Glasrohr. Das Ende des Rohres wird mit einem mit 
'Vasser gofiillten AbsorptionsgofaB verbunden. Man leitet nun ein Gemisch von trockenem 
Chlorwasserstoff und Chlor (hergestellt durch Eintropfen konzentl'iertel' Schwcfclsaure in ein 
Gemisch aus konzentrierter Salzsaure, Kochsalz und wenig Braunstein) durch das Rohr und 
erhitzt auf etwa 200 bis 300°. Bei diesel' Temperatur verfliichtigt sich in 1 Std. etwa 0,1 g 
Eisen als EisenIII-chlorid. Die zur vollstandigen Entfernung des Eisens notwendige Er
hitzungsdauer ist weitgehend von der physikalischen Beschaffenheit des Oxydgemisches ab
hangig. Bei hoheren Temperaturen verlaufen die Umsetzung und Destillation des Bisens zwal' 
schneller, dul'ch zu hcftige Reaktion konnen aber mechanische Verluste eintreten. Erst gegen 
Ende der Destillation el'hitzt man einige Minuten bis auf 500°, um auch die letzten Spuren 
von Eisen zu entfernen. Nach beendeter Destillation wird das im Schiffchen zuriickgebliebene, 
rein weiBe Berylliumoxyd zuriickgewogen. Die urspriinglich anwesende Menge Eisen ergibt 
sich aus der Differenz der vVagungen vor und nach der Destillation. 

Betnerkungen. I. Genauigkeit. Nach HAVENS und WAY ergibt diese Methode sehr genaue 
Resultate. Bei der Bestirnmung des Berylliums in eisenhaltigen Losungen (45 bis 130 mg BeO 
neben 100 bis 200 mg Fe20 3) nach obiger Vorschrift betrug del' Fehler hochstens +0,2 mg BeO. 

II. Gegenwart anderer llIetalle. Aluminium, Chrom, Zirkon sowie die Elemente der seltenen 
Erden (COOKE) werden mit Beryllium und Eisen als Hydroxyde gefallt und bleiben, da sie als 
Oxyde unter den angegebenen Versuchsbedingungen von trockenem Chlor und Chlorwasser
stoff nicht angegriffen werden, zusammen mit Berylliumoxyd im Destillationsriickstand. 

2. Trennung mit Kalium-EisenII-cyanid und Kupfernitrat nach LEBEAU. 

LEBEAU fallt in mit Eisen verunreinigten Berylliumsalzlosungen Eisen nach Ansauern 
mit Salpetersaure mit Kalium-EisenII-cyanid. 1m Filtrat des Niederschlages wird das iiber
schiissige EisenII-cyanid mit Kupfernitrat als Kupfer-EisenII-cyanid gefallt; es wird abfiltriert 
und das iiberschiissige Kupfer mit Schwefelwasserstoff als Sulfid von dem in Losung bleibenden 
Beryllium getrennt. In dem aus dem Filtrat gefallten.Berylliumniederschlag konnte auch auf 
spektroskopischem Wege kein Eisen mehr nachgewiesen werden. LEBEAU hat dieses Verfahren 
allerdings nur zu praparativen Zwecken angewendet. 

3. Trennung der Acetate mit Chloroform nach HABER und VAN OORDT. 

Bei der Trennung der Acetate von Beryllium und Eisen auf Grund der Loslichkeit des 
basischen Berylliumacetats in Chloroform (vgl. S. 76) werden auch geringe Mengen Eisen-
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acetat in Chloroform geliist. Dies ist bcsonders dann der Fall, wenn das mit Chloroform be
handelte Gemisch der Acetate noch etwas freie Essigsaure enthalt (STOCKER; KLING und GELIN). 
Das in Chloroform geloste Eisenacetat laBt sich durch Ausschutteln mit Wasser wieder voll
standig entfernen (HABER und VAN OORDT). 

4. Trennung der Acetate bzw. Formiate durch Destillation nach KLING und GELIN. 

Vgl. die entsprechende Trennung von Aluminium S.76. 

5. Trennung mit bernsteinsaurem Ammonium nach BERZELIUS. 

Nur noch historisch von Interesse ist die Trennung von Beryllium und Eisen mit bernstein
saurem Ammonium, die BERZELIUS zur Analyse berylliumhaltiger Mineralien (z. B. Gadolinit) 
anwendete. Die von Kieselsaure abfiltrierte, Eisen und Beryllium enthaItende Losung wird 
mit Ammoniak neutralisiert und Eisen mit bernsteinsaurem Ammonium gefallt, wobei Beryl
lium in Losung bleibt und im Filtrat des Eisenniederschlages bestimmt wird. BERZELIUS macht 
uber die Vollstandigkeit dieser Trennung keine Angaben. 

F. Weniger zuverlassige und unbrauchbare Trennungsmethoden. 
1. Trennung mit Natriumbiearbonat. 

Die Trennung des Eisens vom Beryllium dureh Fallung mit Natriumbiearbonat entsprieht 
der analogen Aluminium-Beryllium-Trennung (S.74). Da die Fallung des Eisens nicht voll
standig ist, versetzt HILLS die Filtrate der Natriumbiearbonatniedersehlage mit 5 bis 10 em3 

farbloser Ammoniumsulfidlosung. Die Misehung wird gut durchgesehuttelt, in der Kalte bis 
zum Absitzen des Eisensulfidniedersehlages stehengelassen und von diesem abfiltriert. Das 
Filtrat ist nunmehr eisenfrei. Die Trennung ist aber trotzdem nur naeh mehrmaliger Wieder
holung der Behandlung mit Biearbonat vollstandig, da die ausfallenden, earbonathaltigen 
Eisen- und Aluminiumhydroxyde betrachtIiehe Mengen Beryllium mitreiBen. 

2. Trennung mit Ammoniumcarbonat. 

EisenIII-hydroxyd ist ebenso wie Aluminiumhydroxyd in konzentrierter Ammonium
earbonatliisung im Gegensatz zu Berylliumhydroxyd unloslieh und laBt sieh daher in gleieher 
Weise von Beryllium trennen (S.75). Berylliumhydroxyd laBt sieh aber nur schwer voll
standig aus dem Ruckstand von Eisen- und Aluminiumhydroxyd herauslOsen, die Trennung 
ist daher erst naeh mehrmaliger Behandlung des Hydroxydgemisehes mit ubersehussiger 
Ammoniumearbonatlosung anna¥.ernd quantitativ. Andererseits geht aber auch Eisenhydroxyd 
in Losung, bei einem groBen UbersehuB von Ammoniumearbonat unter Umstanden sogar 
vollstandig. Dureh mehrstiindiges EinIeiten eines kraftigen Luftstromes in die Ammonium
earbonatlosung lassen sich das teilweise kolloidal geloste EisenIII-hydroxyd und ebenso 
aueh das EisenII-hydroxyd, das hierbei oxydiert wird, wieder quantitativ niederschlagen. 
Diese Methode ist allerdings nur fUr praparative Zwecke brauehbar (KRuss und MOHRAT). 
Die Auflosung des Eisenhydroxyds in Ammoniumearbonat laBt sieh besser dureh Zusatz von 
etwas Ammoniumsulfid verhindern (SCHEERER; JANNASCH und LOCKE; CLASSEN). Das Ver
fahren bleibt aber trotzdem umstandlich und unsicher. 

3. Weitere unbrauehbare Trennungsverfahren. 

Aluminium und Eisen sollen im Gegensatz zu Beryllium aus neutralen Losungen dureh 
Behandeln mit Bariumearbonat oder Natriumearbonat als unIosliehe basisehe Salze gefallt 
werden. Wie schon bei der Trennung von Aluminium erwahnt, sind diese Verfahren ebenso 
wie die Trennung der Oxalate auf Grund der nicht genugcnd groBen Schwcrloslichkeit des 
Berylliumoxalats unvollstandig und daher unbrauchbar (S.77 und 78). 

Auch die von TANANAJEW und TALIPOW vorgeschlagene Fallung des Eisens als Natrium
fluoroferrit, NaaFeF6' diirfte infolge der betrachtlichen Losliehkeit des letzteren und der dureh 
den notwendigen groBen "UberschuB an Natriumfluorid erschwerten anschlieBenden Bestim
mung des Berylliums zur Trennung der beiden Metalle ungeeignet sein. 

Literatur. 
ATKINSON, E. A. u. E. F. SMITH: Am. Soc. 17, 688 (1895). 
BAUDISCH, 0.: Ch. Z. 33,1298 (1909). - BENEDETTI-PICHLER, A. U. F. SCHNEIDER: Mikro

chemie, EMICH-Festschr. S. 1. 1930. - BERZELIUS, J.: Schw. J. 21, 261 (1817). - BILTZ, H. 
U. O. HODTKE: Z. anorg. Ch. 66,426 (1910). - BURGASS, R.: Angew. Ch. 9, 596 (1896). 

CLASSEN, A.: B. 14, 2771 (1881) und CLASSEN, A. U. H. DANNEEL: Quantitative Analyse 
durch Elektrolyse, 7. Aufl., S. 311. Berlin 1927. - COOKE, J. P.: Am. J. Sci. [2] 42, 78 (1866). 

DEISS, E. u. H. LEYSART: Ch. Z. 35, 869 (1911). - DIXON, B. E.: Analyst 54, 268 (1929). 



Be 92 § 10. Trennung von anderen Metallen und stiirenden Sauren. [Lit. S. 112. 

ECKSTEIN, H.: Fr. 87, 268 (1932). 
FERRARI, C.: Ann. Chim. applic. 27, 479 (1937). - FISCHER, H.: (a) Wiss. Veriiffentl. 

Siemens-Konzern 8, Heft 1, 9 (1929); (b) BERL-Lu~GE, Bd.2, S.1096. Berlin 1932. -
FISCHER, H. U. G. LEOPOLD!: Wiss. Veriiffentl. Siemens-Konzern 10, Heft 2, 1 (1931). -
FRESENIUS. L. U. M. FROll1MES: Fr. 87, 273 (1932). 

GADEAU, R.: (a) Rev. Met. 32, 398 (1935); (b) Chim. Ind. 17. Congr. Paris II, 702 (1937). 
HABER, F. U. G. VAN OORDT: Z. anorg. Ch. 40, 465 (1904). - HAVENS, F. S. u. F. A. WAY: 

Am. J. Sci. [4] 8, 217 (1899) und Z. anorg. Ch. 21, 389 (1899). - HILLS, F. G.: Ind. eng. 
Chem. Anal. Edit. 4, 31 (1932). 

ILINSKI, M. U. G. V. KNORRE: B. 18, 2728 (1885). 
JANNASCH, P. U. J. LOCKE: Z. anorg. Ch. 7, 92 (1894). - JiLEK, A. U. J. KOTA: Fr. 89, 

345 (1932). 
KLING, A. u. E. GELIN: Bl. [4] 15, 205 (1914). - KOLTHOFF, 1. M. u. E. B. SANDELL: 

Am. Soc. 50, 1900 (1928). - Iuuss, G. u. H. MORAHT: A. 262, 38 (1891). 
LEBEAU, P.: C. r. 121, 641 (1895). 
MACHATSCHKI, F.: Z. Kryst. 63, 457 (1926). - MONJAKOWA, L. N. u. S. JANOWSKI: 

Betriebslab. 4, 294 (1935). - MOSER, L. U. J. SINGER: M. 48, 673 (1927). - MYERS, R. E.: 
Am. Soc. 26, 1124 (1904). 

NIESSNER, M.: Fr. 76, 135 (1929). 
OSTROUllWW, E. A.: Seltene Metalle [russ.] 2, Nr. 5, 25 (1933); durch C.105 I, 2796 (1934). -
ROTHE, J.: Stahl Eisen 1910, 640. 
SCHEERER, TH.: Pogg. Ann. 51, 472 (1840); 56, 479 (1842). - SCHLEIER, M.: Ch. Z. 16, 

420 (1892). - SII1JTH, E. F.: Am. Soc. 25, 887 (1903). - SPINDECK, F.: Ch. Z. 54, 221 (1930).
STOCKER, J.: Diss. Miinster 1925. 

TANANAJEW, J. W. u. SOH. TALIPOw: Bull. Acad. Sci. URSS., Ser. chim. (russ.) 1938, 
Nr. 2, 547; durch C. 110 II, 1341 (1939). - TETTA-1VIANZI, A.: Ind. chimica 9, 752 (1934). 

WAINER, E.: J. chem. Education 11, 526 (1934). - WEIHRICH, R.: "Die chemische Analyse", 
Bd. 31: Die chcmische Analyse in der Stahlindustrie, S. 78. Stuttgart 1939. - WENGER, P. 
U. J. WAHRMANN: Ann. Chim. anal. [2] 1, 337 (1919). - WUNDER, M. U. P. WENGER: Fr. 51, 
470 (1912). 

ZINBERG, S. L.: Betriebslab. 6, 499 (1937); durch C. 110 I, 1414 (1939). 

§ 10. Trennung von anderen lUetallen und sWrenden Sauren. 
Allgemeines. 

Zur quantitativen Trennung des Berylliums von den iibrigen Metallen schlagen 
MOSER und LIST folgenden allgemeinen Trennungsgang vor. Zunachst werden 
die aus saurer Lasung mit Schwefelwasserstoff fallbaren Metalle abgeschieden. 
1m Filtrat wird nach Vertreiben des Schwefelwasserstoffs Eisen mit Bromwasser 
oxydiert und iiberschiissiges Brom durch Kochen entfernt. Dann fallt man Barium 
als Sulfat und im Filtrat des Bariumsulfats Beryllium, Aluminium, Eisen, Chrom, 
Titan, Zirkon, Vanadin und Wolfram durch Hydrolyse mit Ammoniumnitrit bei 
Siedehitze. Der Niederschlag wird ~n Salpetersaure geli:ist und der Trennung mit 
Tannin unterworfen. 1m Filtrat des Tanninniederschlages soli sich dann nur 
noch Beryllium befinden, das mit Ammoniak gefiillt wird. 

Dieser Trennungsgang beriicksichtigt nur die wichtigsten Metalle und laBt 
auch die bei ihrer Trennung etwa auftretenden Schwierigkeiten auBer acht. Man 
wird daher je nach den in der zu untersuchenden Probe vorliegenden Metallen 
und deren Konzentrationsvcrhaltnissen eines der in folgender Ubersichtstabelle 
(Tab. 7, S. 93) zusammengestellten, allgemeiner verwendbaren oder der bei den ein
zelnen Metallen beschriebenen, besonderen Trennungsverfahren wahlen. Die zur 
Analyse des Berylliums in Mineralien und Legierungen geeigneten Methoden werden 
in § 11 (S. 113) besprochen. 

Allgemein sind zur Trennung von Beryllium aIle Fallungen anderer Metalle 
aus saurer Lasung geeignet. Zur Abtrennung anderer Metalle aus schwach saurer 
bis annahernd neutraler Lasung muB Beryllium durch Komplexsalzbildung mit 
organischen Sauren in Lasung gehalten werden. Weiter kann auch die Laslichkeit 
des Berylliums in konzentrierterer Alkalilauge zur Trennung von anderen MetaIlen, 
die in alkalischer Lasung unlasliche Verbindungen bilden, herangezogen werden. 
Von diesen maglichen Trennungsverfahren sind im allgemeinen nur diejenigen im 
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a) Nickel und Zink werden aus essigsaurer, ammoniumacetathaltiger Lasung 
mit Schwefelwasserstoff gefiillt. FRESENIUS und FROMMES verwenden diese Methode 
auch zur Abtrennung des Nickels bei der Analyse von Berylliumstahlen. Nach 
MOSER und LIST fallt man besser aus schwach sulfosalicylsaurer, Ammoniumacetat 
enthaltender Lasung. Sulfosalicylsaure verhindert die Hydrolyse der Nickel- und 
Zinksalze durch Komplexsalzbildung, so daB die Fallung langsamer unter Bildung 
eines grobflockigen, berylliumfreien Sulfidniederschlages erfolgt. Zur Bestimmung 
des Berylliums im Filtrat nach S .. ~3 mu13 die uberschiissige Sulfosalicylsaure 
durch Zugabe von Brom, dessen UberschuB verkocht wird, in schwerlasliches 
Bromphenol iibergefuhrt werden, von dem abfiltriert wird. MOSER und LIST 
erhielten so bei der Trennung und Bestimmung der beiden Metalle sehr gute Re
sultate, der Fehler betrug hOchstens ± 0,2 mg Berylliumoxyd (60 bis 120 mg BeO 
neben ahnlichen Mengen ZnO). 

Zink kann auch aus schwach schwefelsaurer Liisung in Gegenwart eines Alkalisulfatiiber. 
schusses, der aber die Bestimmung des Berylliums im Filtrat erschwert, als Sulfid gefallt werden 
(MOSER und LIST). 

b) Geringe Mengen Gallium trennt LECOQ DE BOISBAUDRAN durch Fallung aus 
essigsaurer, ammoniumacetathaltiger Lasung nach Zusatz von arseniger Saure 
mit Schwefelwasserstoff abo Das ausfallende ArsenIII-sulfid adsorbiert die geringen, 
durch Hydrolyse entstehenden Mengen basischen Galliumacetats bzw. etwa ge
bildeten Galliumsulfids quantitativ. 

III. Aus ammoniakalischer, tartrathaltiger Losung. Blei, Kupfer, Nickel, Kobalt 
und Mangan kannen in gleicher Weis~ wie Eisen durch Fallung mit Ammonium
sulfid aus ammoniakalischer, tartrathaltiger Lasung gefallt und von Beryllium 
getrennt werden (S.83). Die quantitative Abtrennung des Mangans auf diesem 
Wege ist aber nicht absolut zuverlassig [SCHOELLER und WEBB (c)]. 

2. Trennung mit o.Oxychinolin (Oxin). 

I. Aus essigsaurer J..osung. a) Kupfer, Titan, Zirkon (KNoWLES), Kobalt, Nickel 
(FISCHER und LEOPOLDI) und Zink (BENEDETTI-PICHLER und SPIKES) werden 
ebenso wie Aluminium und Eisen aus essigsaurer, ammoniumacetathaltiger 
Lasung mit Oxin quantitativ gefallt. Man verfahrt nach der Arbeitsvorschrift 
von KOLTHOFF und SANDELL (S.63) oder KNOWLEs (S.65). 

Vanadin wird nur unvollstandig gefalIt, das im Filtrat erhaltene Berylliumoxyd 
muB auf Vanadin gepriift und dessen Menge als Oxyd von der Auswage an Beryllium
oxyd in Abzug gebracht werden (S. 102). 

Die quantitative Fallung des Titans soIl nach DIXON bei der Oxydation gleich
zeitig anwesenden Eisens mit Wasserstoffperoxyd infolge der Bildung nicht mit 
Oxin reagierender Pertitansaure verhindert werden kannen. Dementsprechende 
Beobachtungen liegen aber nicht vor. Durch Oxydation mit Salpetersaure oder 
Brom wird diese magliche Fehlerquelle vermieden. 

b) Kupfer kann auch aus starker essigsaurer Lasung nach dem Verfahren von 
BERG durch Fallung mit Oxin von Beryllium getrennt werden (NIESSNER). 

Arbeitsvorschrift nach BERG. Die neutrale Lasung von Kupfer und Beryllium 
wird mit soviel Natriumacetat und Essigsaure versetzt, daB sie 3 bis 5% Acetat 
und hachstens 10% freie Essigsaure enthalt. Nach Erwarmen auf 50 bis 60° fallt 
man Kupfer mit 2- bis 3 % iger, alkoholischer Oxin1asung in geringem "OberschuB. 
Man erhitzt auf 80 bis 90°, filtriert den zeisiggriinen Niederschlag nach dem Ab
sitzen heiB in einen Filtertiegel ab, wascht mit heiBem Wasser aus, trocknet bei 
noo und wagt als Cu(C9H 60N)2 (Faktor fUr Cu: 0,1808). 1m Filtrat wird Beryllium 
mit Ammoniak gefallt (S.20). 

Genauigkeit. NIESSNER erhielt so bei der Analyse von Kupferlegierungen mit 
2,4 bis 9,3% Beryllium fUr dieses gute, im Durchschnitt um 0,04% zu niedrige 
Resultate. 
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II. Aus aikalischer J.,osung. Zink kann auch durch Fallung mit Oxin aus alkalischer Losung 
von Beryllium getrennt werden [GADEAU (b)]. Das Verfahren ist in erster Linie zur Bestimmung 
kleiner Mengen Zink in Beryllium und dessen Legierungen geeignet. 

3. Trennung mit Tannin. 

I. Fallung nach der Vorschrift von MOSER und SINGER (S.82). Chrom und 
Thorium werden in gleicher Weise wie Eisen und Aluminium durch Fallung mit 
Tannin als griine bzw. weiBe Adsorptionsverbindung von Beryllium getrennt. Die 
Trennung ist nach einmaliger Wiederholung der Fallung quantitativ. 

Auch Vanadin, Titan, Gallium und Zirkon werden - zumindest in Gegenwart 
anderer, mit Tannin faIlbarer Metalle - vollstandig gefallt, Molybdan und Wolfram 
dagegen nur unvollstandig. Bei der Oxydation anwesenden Eisens mit Wasserstoff
peroxyd konnte Titan ebenso wie bei der Fallung mit Oxin teilweise in Losung 
gehalten werden (DIXON, vgl. S. 94, 2, I, a). 

Molybdiin, das in Gegenwart anderer fallbarer Metalle, wie Eisen, wahrschein
lich als Eisenmolybdat mitabgeschieden wird, kann nur bei Anwendung eines 
moglichst geringen Tanniniiberschusses fast vollstandig gefallt und von Beryllium 
getrennt werden [FRESENIUS und FROMMES (b)]. 

Zur vollstandigen Fallung des W olframs versetzt man nach dem Absitzen des 
Tanninniederschlages die iiberstehende, klare Losung mit 15%iger Antipyrin
losung und laBt noch einige Zeit auf dem Wasserbad stehen. Durch diesen Zusatz 
werden die iiberschiissige Gerbsaure sowie noch in Losung gebliebene Wolfram
saure vollstandig ausgefallt (MOSER und LIST). 

Zur einzeInen Abtrennung der Metalle Vanadin, Wolfram, Titan, Zirkon, 
Gallium sowie Zinn, Niob und Tantal aus binaren Gemischen mit Beryllium wendet 
man besser die folgenden spezifischen Trennungsvorschriften an. 

ll. Trennung von Vanadin nach MOSER und SINGER. Vanadin wird aus etwas 
starker saurer Losung als Eisen gefallt. 

Arbeitsvorschrljt. Man versetzt die neutrale Losung mit 20 g Ammonium
acetat und 30 g -nitrat, verdiinnt auf 400 bis 500 cm3 und sauert auf je 100 cm3 

der Losung mit 2,5 cm3 80% iger Essigsaure an. Die zum Sieden erhitzte Losung 
wird fiir je 0,1 g VanadinV-oxyd mit 10 cm3 lO%iger Tanninlosung versetzt, 
noch einige Minuten gekocht und heiB von dem voluminosen Niederschlag, der 
mit 10% iger Ammoniumacetatlosung ausgewaschen wird, abfiltriert. Der Nieder
schlag wird getrocknet, mit Salpetersaure abgeraucht, zum Schmelzen erhitzt 
und als V20 S gewogen. 

Genauigkeit. In dem durch analytisch nicht mehr nachweisbare Spuren der 
tiefblauen Vanadin-Gerbsaure-Verbindung stets etwas griinstichigen Filtrat ergab 
die Bestimmung des Berylliums nach S. 23 auch nach Abtrennung eines erheb
lichen Vanadiniiberschusses hochstens um 0,3 mg zu hohe Werte fiir Berylliumoxyd. 
Die Trennung ist nach einmaliger Fallung quantitativ (MOSER und SINGER). 

ID. Trennung von Wolfram nach MOSER und SINGER. In Abwesenheit anderer 
Metalle wird Wolfram besser durch Fallung mit Tannin aus mineralsaurer Losung 
von Beryllium getrennt. 

Arbeitsvorschrljt. Die annahernd neutrale Losung von Berylliumsalzen und 
Alkaliwolframat wird auf 300 bis 500 cm3 verdiinnt, mit 30 bis 50 g Ammonium
nitrat, 10 cm3 Schwefelsaure (I : 3) und 10% iger Tanninlosung versetzt. In 
bezug auf Wolframoxyd muB mindestens die IOfache Gewichtsmenge Tannin 
hinzugegeben werden. Die Losung wird zum Sieden erhitzt, nach 5 Min. langem 
Kochen nochmals mit 10 g Ammoniumnitrat versetzt und weitere 5 Min. gekocht, 
worauf der zunachst entstandene, teilweise kolloide Niederschlag sich in dunkel
braunen, gut filtrierbaren Flocken abscheidet. Man filtriert ab, wascht den Nieder
schlag griindlich mit ammoniumnitrathaltiger Schwefelsaure (I : 10) aus und laBt 
das Filtrat einige Stunden auf dem Wasserbad stehen. Ein sich noch bildender 
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Niederschlag wird abfiltriert und in gleicher Weise ausgewaschen. Die vereinigten 
Niederschlage werden nach Abrauchen mit Salpetersaure gegliiht und als WOa 
gewogen. 1m Filtrat wird Beryllium nach S.23 bestimmt. 

Genauigkeit. Auch bei einem 10fachen DberschuB von Wolframsaure sind die 
nach einmaliger Fallung erhaltenen Werte befriedigend, sie liegen bei der Bestim
mung von 10 bis 110 mg Berylliumoxyd um etwa 0,1 bis 0,4 mg zu hoch, wahr
scheinlich infolge geringer Loslichkeit der \Volframsaure-Tannin-Adsorptions
verbindung (MOSER und SINGER). 

IV. Trennung von Zinn nach 1)IOSER und LIST. 
A1·beitsvorschrift. Die stark salzsaure Losung von Beryllium- und ZinnIV

chlorid wird zum Sieden erhitzt, falls eine Triibung auf tritt, mit weiterer Salzsaure 
und dann mit 5 cm3 ,10% iger Tanninlosung (ausreichend fUr 0,1 bis 0,2 g Sn02) 

sowie je 10 bis 20 g Ammoniumacetat und -nitrat versetzt. Die wahrend des 
Kochens beginnende Triibung geht nach etwa Istiindigem Stehen auf dem Wasser
bad in vollstandige Ausfallung der Adsorptionsverbindung lOslicher Zinnsaure an 
Tannin iiber. Man filtriert heiB und wascht den Niederschlag mit heiBem, Ammonium
acetat und einige Tropfen TanninlOsung enthaltendem Wasser aus. Enthielt die 
Losung mehr als 0,2 g ZinnIV-oxyd, so ist die Fallung nach Auflosen des Nieder
schlages in heiBer konzentrierter Salzsaure zu wiederholen. Bei kleineren Zinn
gehalten ist die Trennung nach einmaliger Fallung quantitativ. Der Niederschlag 
wird durch Gliihen in Sn02 iibergefiihrt und gewogen. 1m Filtrat wird Beryllium 
nach S. 23 bestimmt. 

Bemerkungen. Nach MOSER und LIST ergibt diese Methode auch bei Ab
trennung eines mehrfachen Zinniiberschuslles sehr befriedigende Resultate. Der 
V orteil des Verfahrens liegt in der Loslichkeit der entstehenden Zinnsaure-Tannin
Verbindung in konzentrierter Salzsaure, so daB eine Wiederholung der Trennung 
ohne umstandlichen AufschlqB der Zinnverbindung moglich ist. 

V. Trennung von Titan und Zirkon nach MOSER und S:umER. Titan und Zirkon 
werden bereits aus stark essigsaurer Losung durch Tannin quantitativ gefallt. 

Arbeitsvorsch1·ift. Die mit Ammoniak neutralisierte Losung von TitanIV
und Berylliumsulfat wird mit 10 g Ammoniumacetat, 20 g -nitrat und 20 bis 25 cm3 

80% iger Essigsaure versetzt. Zu der zum Sieden erhitzten L9sung wird nun unter 
Umriihren 10% ige Tanninlosung hinzugegeben, bis in bezug auf Titanoxyd ein 
10facher GewichtsiiberschuB von Gerbsaure vorhanden ist. Nach kurzem Sieden 
ist die Fallung der feuerroten Titan- bzw. weiBen Zirkon-Adsorptionsverbindung 
mit Tannin beendet. Die Fallungsgeschwindigkeit ist von dem bereits vor der 
Fallung mit Tannin erreichten Hydrolysegrad der Titan- bzw. Zirkonsalze ab
hangig. Nach dem Absitzen wird der Niederschlag abfiltriert, mit ammonium
nitrathaltiger, 10% iger Essigsaure sorgfaltig ausgewaschen, getrocknet und nach 
dem Gliihen sowie Abrauchen mit Salpetersaure als Ti02 bzw. Zr02 gewogen. 1m 
Filtrat des Tanninniederschlages wird Beryllium nach S.23 bestimmt. 

Bemerlmngen. Die Trennung ist auch bei 12fachem DberschuB von Titan 
bzw. Zirkon nach einmaliger Fallung absolut quantitativ (MOSER und SINGER). 
Das Verfahren ist der Fallung des Titans mit Niob und Tantal aus oxalsaurer 
Losung mit Tannin (s. unten, VII) unbedingt vorzuziehen. . 

VI. Trennung von Gallium nach MOSER und BRUKL. 
Arbeitsvorschrift. Gallium wird wie Eisen (S.82) in der Siedehitze aus 

1 bis 2% Essigsaure enthaltender Ammoniumacetatlosung mit Tannin gefallt. 
Die Losung braucht aber nur 2 % Ammoniumnitrat zu enthalten. Man muB einen 
in bezug auf Galliumoxyd IOfachen DberschuB an Tannin, mindestens aber 0,5 g 
hinzugeben, da sonst das Absitzen des Niederschlages zu lange dauert. Der ab
filtriede Niederschlag wird mit heiBer, einige Tropfen Essigsaure enthaltender 
Ammoniumnitratlosung ausgewaschen und die Fallung nach Auflosen des Nieder
schlages in Salzsaure wiederholt. Der nun berylliumfreie, griindlich ausgewaschene 
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Niederschlag wird durch Ghihen im Porzellan- oder Quarz- (nicht Platin-) tiegel 
in Ga20 3 ubergefiihrt und gewogen. In den vereinigten Filtraten wird Beryllium 
nach S.23 bestimmt. 

Be'mel'l£ungen. In dieser Weise von MOSER und BRUKL (b) ausgefUhrte 
Trennungen (16 bis 100 mg Ga20 3 , 50 bis 600 mg BeO) ergaben sehr genaue Re
sultate (maximaler Fehler ± 0,4 mg BeO, + 0,2 mg Ga20 3). 

VII. Trennung von Niob, Tantal und Titan nach SCHOELLER und WEBB. Aus 
ganz schwach saurer, Ammoniumoxalat enthaltender, mit Ammoniumchlorid 
halbgesattigter Lasung werden Niob, Tantal und Titan mit Tannin gefallt, wahrend 
Beryllium sowie Aluminium, Eisen, Chrom, Gallium, Zirkon (Hafnium) und Tho
rium als komplexe Oxalate in Lasung bleiben und erst aus der ammoniakalisch 
gemachten Lasung abgeschieden werden [SCHOELLER und WEBB (d)]. 

Arbeitsvorschrift nach SCHOELLER und POWELL. Das zu trennende Oxyd
gemisch von Niob, Tantal (Titan) und Beryllium wird mit Kaliumpyrosulfat 
geschmolzen und die erkaltete Schmelze in der heiBen, konzentrierten Lasung der 
dem angewendeten Kaliumpyrosulfat gleichen Gewichtsmenge Ammoniumoxalat 
gelast. Man neutralisiert die Lasung mit Ammoniak bis zur beginnenden Trubung, 
die man mit 1 oder 2 Tropfen Salzsaure wieder ruckgangig macht. Hierauf ver
dunnt man mit dem gleichen Volumen calciumfreier, gesattigter Ammoniumchlorid
lasung, erhitzt zum Sieden und versetzt allmahlich mit heiBer, waBriger Tannin-
16sung (12fache Gewichtsmenge der zu fallenden Oxyde an Tannin). Der rote 
Niob- und Titan- bzw. gelbe Tantalniederschlag wird abfiltriert, mit Ammonium
chloridlasung ausgewaschen und nach dem Gluhen als Nb20 5 , Ta20 5 bzw. Ti02 

gewogen. . 
Zur Fallung des Berylliums wird das Filtrat zum Sieden erhitzt, weiter mit 

Tanninlasung versetzt, bis ein in bezug auf Berylliumoxyd mindestens 30facher 
TanninuberschuB vorhanden ist und unter Umriihren ammoniakalisch gemacht. 
Nach dem AbkUhlen wird der Niederschlag abfiltriert, mit schwach ammoniakalischer 
Ammoniumchloridlasung wieder in das zur Fallung benutzte Becherglas zuruck
gespult, mit Filtrierpapierbrei kraftig umgeruhrt, wieder abfiltriert, ausgewaschen 
und nach dem Veraschen zu Berylliumoxyd geglUht. Zur Reinigung von mit
gerissener Kieselsaure und von Alkali wird das Oxyd einer Sodaschmelze unter
worfen (S. 16). 

Be'merkungen. Die Trennung ist nach einmaliger Fallung bereits quantitativ, 
auch bei einem groBen UberschuB von Niob, Tantal oderTitan (1400 mg Nb20 S' 

Ta20 5 bzw. Ti02 neben 50 mg BeO). Die fur Beryllium erhaltenen Werte sind 
aber nicht sehr genau (Fehler bei 50 mg BeO bis zu ± 5%). Aus zu saurer Lasung 
ist die Fallung unvollstandig. Die in Lasung gebliebenen, geringen Mengen Niob 
und Tantal werden dann zusammen mit Beryllium gefallt, das zur Wiederholung 
der Trennung durch Abrauchen mit Schwefelsaure wieder in Lasung gebracht 
werden muB. 

Bei Anwesenheit von Aluminium, Eisen, Chrom und Zirkon ist zur vollstandigen 
Trennung von Niob und Tantal die Tanninfallung zu wiederholen. 

4. Trennung mit Cupferron. 

In ahnlicher Weise wie Eisen kannen in Anlehnung an die V orschrift von Brr..TZ 
und HODTKE auch Kupfer, Vanadin, Titan, Uran, Gallium, Zirkon, Niob und 
Tantal durch Fallung mit Cupferron quantitativ von Beryllium getrennt werden. 
Zinn wird zumindest bei der Fallung des Eisens zusammen mit diesem quantitativ 
abgeschieden, Thorium wahrscheinlich nur aus schwacher saurer Lasung (TETTA
MANZI, S. 85, Bem. II). 

Vanad?:n und Kupfer (TETTAMANZI) werden in gleicher Weise wie Eisen aus 
salzsaurer oder gleich stark schwefelsaurer Lasung gefallt, Gallium [MOSER und 
BRUKL (c)], Titan und Zirkon (LUNDELL und KNOWLES) aus auf 400 cm3 verdunnter, 

Handb. analyt. Chemie, TeiI III, Bd. II a. 7 
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an Schwefelsaure hochstens 10% iger Losung. Auch NIOB und TANTAL diirften 
sich nach den Untersuchungen von PIED durch Fallung mit Cupferron aus 10% 
Schwefelsaure enthaltender Losung wesentlich einfacher und sicherer von Beryllium 
trennen lassen als nach dem Tanninverfahren von SCHOELLER und WEBB (S.97). 
HOLLADAY und CUNNINGHAM trennen Umn von Aluminium, Chrom, Zink und 
Phosphorsaure durch Fallung mit Cupferron aus hochstens 8 % Schwefelsaure ent
haltender Losung. 

Bei del' Fallung der genannten Metalle mit Cupferron wird sonst in gleicher 
'Weise wie bei derjenigen von Eisen verfahren (8. 84). Beim Filtrieren laufen die 
Niederschlage besonders del' gelben Cupferron-Titan- sowie del' -Gallium-Verbindung 
haufig kolloidal durch das Filter. Man setzt dem Filtrat dann weitere 1 bis 2 cm3 

Reagenslosung sowie etwas Filterpapierbrei zu und filtriert durch das gleiche 
Filter. Die erhaltenen Niederschlage werden am besten mit Salz- odeI' Schwefel
saure, die nicht konzentrierter als die Losung sein darf, aus del' die Fallung vor
genommen wurde, ausgewaschen. Del' Waschlosung kann etwas Cupferron (etwa 
0,15%) zugesetzt werden (HOLLADAY und CUNNINGHAM). Die ausgewaschenen 
Niederschlage werden unter Luftzutritt, derjenige von Uran in Sauerstoffatmo
sphare am besten im elektrischen Ofen gegliiht und als Oxyde gewogen. Der Nieder
schlag von Gallium muB chlorfrei sein, da sich sonst beim Gliihen im Porzellantiegel 
Gallium als Chlorid verfliichtigen konnte [MOSER und BRUKL (c)). 

In dem mit del' Waschlosung vereinigten Filtrat wird Beryllium mit Ammoniak 
gefallt (S.20). Die von DIXON fUr notwendig gehaltene Zerstorung des iiber
schiissigen Cupferrons im Filtrat VOl' der Fallung des Berylliums ist unnotig (LUN
DELL und KNOWLES). 

Die Trennungen sind bei nicht zu groBem UberschuB der abzutrennenden 
Metalle nach einmaliger Fallung mit Cupferron quantitativ. Phosphorsaure und 
auch Weinsaure st6ren die quantitative Trennung zumindest von Titan und Beryl
lium nicht, so daB die Fallung mit Cupferron auch nach vorangegangener Ab
scheidung von Eisen aus tartrathaltiger Losung mit Ammoniumsulfid anwendbar 
ist (LUNDELL und KNOWLES). 

5. Trennung mit seleniger saure. 

Die Fallung von Wismut, Titan und Zirkon aus saurer Losung mit seleniger 
Saure (BERG und TEITELBAUM) ist nach KOTA zur Trennung dieser Metalle von 
Beryllium geeignet. Ebenso kann Thorium durch Fallung mit seleniger Saure 
aus schwach essigsaurer Ammoniumacetatlosung von Beryllium, das erst aus 
neutraler odeI' ammoniakalischer Losung von seleniger Saure gefallt wird (S. 25), 
getrennt werden. 

I. Trennung von Wismut, Titan und Zirkoll. 
Al'beifsvorschrijf nach BERG und TEITELBAUM. Die Losung (etwa 100 cm3) 

von Beryllium sowie Wismut, Titan bzw. Zirkon wird angesauert, erwarmt und 
unter Umriihren tropfenweise mit 5 % iger seleniger Saure versetzt, bis das deut
liche Zusammenballen des Niederschlages einen UberschuB des Fallungsmittels 
anzeigt. Zur Fallung des Titans, das wahrscheinlich als H 2[Ti02(Se03)) abgeschieden 
wird, darf die Losung hochstens 0,2 n salzsauer sein, Wismut wird als Bi2(Se03)3 

aus 0,25 bis 0,3 n salpetersaurer, Zirkon noch aus 0,38 n salpetersaurer oder 0,6 n 
salzsaurer Losung quantitativ gefallt. Noch 3 y Bi bzw. 5 y Tijcm3 geben so einen 
deutlichen, gut filtrierbaren Niederschlag. Bei Anwesenheit von Wismut wird 
unter Umriihren zum Sieden erhitzt, bis der Niederschlag nach etwa 2 bis 3 Min. 
krystallin geworden ist. Nach dem Absitzen wird der Niederschlag auf einem mit 
Filtrierpapierbrei behandelten Filter abfiltriert, mit kaltem Wasser griindlich aus
gewaschen und nach dem Trocknen, Veras chen und Gliihen als Bi20 3, Ti02 bzw. 
Zr02 gewogen. 1m Filtrat diesel' Metalle wird Beryllium nach S.25 bestimmt. 
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Bernerkungen. Die Trennung ist nach einmaliger Fallung quantitativ (BERG 
und TEITELBAUM; KOTA). Auch Silber, Quecksilber, Thorium und 3wertiges 
Eisen werden als schwerlosliche Selenite je nach der Aciditat der Losung mehr 
oder weniger vollstandig mit ausgefallt. Uran und Chrom werden in betracht
lichem MaBe adsorbiert und storen so die Bildung krystalliner, dichter Selenit
niederschlage. Cadmium, Kupfer, Nickel, Kobalt, Mangan, Zink und Aluminium 
werden wie Beryllium aus saurer Losung von seleniger Saure nicht gefallt. Schwefel
saure sowie Sulfate verzogern oder verhindern sogar die vollstandige Fallung 
(Ti, Zr) bzw. die Bildung krystallinen Selenits (Bi) und diirfen daher hOchstens 
in kleinen Mengen anwesend sein (SIMPSON und SCHUMB, KOTA). In Gegenwart 
von Phosphorsaure falit neben Zirkonselenit auch. Zirkonphosphat aus. 

II. Trennung von Thorium. 
Arbeitsvorschrijt von I{OTA. Die saure Losung von Thorium und Beryllium 

wird mit Ammoniumacetat abgestumpft, mit Ammoniak annahernd neutralisiert 
und Thorium mit iiberschiissiger 10% iger seleniger Saure gefalit. Urn mitgerissenes 
Beryllium v;Tieder in Losung zu bringen, muB der abfiltrierte Niederschlag durch 
Abrauchen mit Schwefelsaure gelost und die Fallung wiederholt werden. Der nun 
berylliumfreie Niederschlag wird, wie unter I. angegeben, abfiltriert, gewaschen 
und nach dem Gliihen als Th02 gewogen. In den vereinigten Filtraten wird 
Beryllium durch rasche Zugabe von 3 n Ammoniak bis zur Rotfarbung von Phenol
phthalein nach S. 25 gefallt und als Oxyd gewogen. Die Trennung ist nach 
einmaliger Wiederholung der Fallung quantitativ. 

6. Trenuung mit Kaliumhydroxyd. 

Metalle, deren Hydroxyde in iiberschiissiger Alkalilauge unloslich sind (z. B. 
Mn, Ni, Zr, Th, Y, Ce), lassen sich in ahnlicher Weise wie Eisen durch Fallung mit 
konzentrierter Alkalihydroxydlosung von Beryllium trennen (S. 88). Wie bei der 
Trennung von Eisen ist aber infolge der voluminosen Beschaffenheit der Hydroxyd
niederschlage, die Beryllium in betrachtlichem MaBe adsorbieren konnen, die 
Methode nur zur Abtrennung geringer Mengen dieser Metalle von Beryllium geeignet. 

Die Abtrennung von Mangan mit Kaliumhydroxyd, die bereits BERZELIUS 
anwendete, schlagen FRESENIUS und FROMMES (a) zur Bestimmung des Berylliums 
in manganhaltigen Sonderstahlen vor (S. 119). 

Titan laBt sich mit Alkalihydroxyd nur in Gegenwart eines geniigenden Uber
schusses von 3wertigem Eisen quantitativ von Beryllium trennen (HILLS). 

Geringe Mengen Yttrium trennt CONNELL (nach SCHEERER) ebenfalls durch 
Fallung mit iiberschiissigem Kaliumhydroxyd von Beryllium. 

Zur Trennung von Thorium bringt BOURION die salzsaure, Thorium und Beryl
lium enthaltende Losung auf ein Volumen von 125 cm3 und liiBt sie in das gleiche 
Volumen siedender 17 % iger Natronlauge eintropfen. Die erkaltete, auf 550 cm3 

verdiinnte Losung wird filtriert und der Niederschlag von Thoriumhydroxyd mit 
8%iger Natronlauge ausgewaschen. Beryllium wird im angesauerten Filtrat mit 
Ammoniak gefallt. Sowohl Beryllium- als auch Thoriumhydroxyd miissen von mit
gerissenem Alkali durch Umfallung mit Ammoniak befreit werden. Bei kleinen 
Mengen Thorium ist die Trennung nach einmaliger Fallung quantitativ, befindet 
sich Thorium in groBerem UberschuB (570 mg Th02 neben 15 bis 210 mg BeO), 
so ergeben sich zu niedrige Werte fUr Beryllium (bis zu 15%, BOURION). 

7. Trenuung durch Schmelzen der Oxyde mit Soda. 

In gleicher Weise me Aluminium werden auch Wolfram (WUNDER und SCHA
PIRO), Vanadin und Chrom [WUNDER und WENGER (a)] some Kieselsaure, Phosphor
saure (PENFIELD und HARPER) und Flu{3saure (WASSILJEW) durch Schmelzen der 

7* 
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Oxyde, Phosphate oder Fluoride mit Soda von Beryllium getrennt (S. 68, Bem. II). 
Auch zunachst von Berylliumhydroxyd adsorbierte Alkalimetalle lassen sich durch 
Auswaschen des Schmelzriickstandes mit Wasser entfernen. 

Man verfahrt nach der von WUNDER und WENGER zur Trennung von Aluminium 
gegebenen Vorschrift (S.67). 1st Aluminium abwesend, so kann die Losung der 
Schmelze in Wasser nach Zugabe von 1 g Natriumcarbonat zur quantitativen 
Losung von Wolframsaure etwas langer (20 Min.) gekocht werden. 1m Filtrat 
des Berylliumhydroxyds fallen WUNDER und SCHAPIRO Wolfram nach schwachem 
Ansauern mit Salpetersaure mit Quecksilbernitrat und wagen nach dem Gliihen 
als W03 • Bei entsprechend ausgefiihrten Trennungen (55 bis 130 mg BeO, 200 
bis 500 mg W03) ergaben sich fUr Beryllium- und Wolframoxyd bis zu 1 mg zu 
niedrige Werte. Zur vollstandigen Abtrennung von Phosphorsaure ist nach FROMMES 
mehrmalige Wiederholung der Sodaschmelze notwendig. 

Das von TRAVERS und PERRON zur Trennung von Phosphorsaure angewendete Verfahren 
der Schmelze mit Natriumkaliumcarbonat (S.32) ist zumindest bei Anwesenheit von Alu
minium nicht zu empfehIen (S. 68). 

8. Trennung durch Elektrolyse. 

AIle aus saurer Losung elektrolytisch abscheidbaren Metalle lassen sich so von 
Beryllium trennen. 

Kupfer wird aus salpetersaurer Losung elektrolytisch abgeschieden, wahrend 
Beryllium in der von Kupfer befreiten Losung in bekannter Weise bestimmt 
wird. Die Methode ist auch zur Analyse von Kupfer-Beryllium-Legierungen mit 
geringem Berylliumgehalt geeignet (FISCHER). 

Blei kann aus 15- bis 20% iger salpetersaurer Losung als BleiIV-oxyd an der 
Anode abgeschieden und so von Beryllium getrennt werden (CLASSEN). 

Bei der elektrolytischen Abscheidung des Eisens nach S. 87 werden auch 
Molybdan, Nickel, Kobalt, Chrom und Zink annahernd vollstandig, bei geniigend 
langer Elektrolysendauer quantitativ an der Quecksilberkathode abgeschieden 
und von Beryllium getrennt. Das Verfahren ist besonders zur Bestimmung des 
Berylliums in entsprechend legierten Stahlen geeignet (S. ll7, 2, II). 

B. Verfahren zur Trennung von Metallen der 
S ch wefel wasserstoffgru ppe. 

1. Trennung von Arsen. 

Neben der Fallung des Berylliums mit Guanidincarbonat (S.27) und der 
Fallung von Arsen als Sulfid (S.93) kann auch die bekannte Destillation des 
Arsens aus salzsaurer Losung in Gegenwart von Hydrazinsulfat und Kalium
bromid im Luftstrom zur Trennung von Arsen herangezogen werden. Die Fallung 
des Berylliums im Destillationsriickstand - am besten nach S. 23 - muB wegen 
des groBen Dberschusses an Kaliumsalzen wiederholt werden. MOSER und LIST 
erhielten so bei der Bestimmung als Oxyd (55 bis llO mg) nach Trennung von 
Arsen (50 bis 125 mg As20 3) hochstens um 0,3 mg zu hohe Werte. 

2. Trennung von Antimon. 

Beryllium kann neb en Antimon mit Guanidincarbonat (S. '27) gefallt, Antimon 
durch Fallung als Sulfid (S.93) von Beryllium getrennt werden. 

3. Trennung von Zinno 

Ebenso wie bei der Fallung des Zinns als Sulfid (S.93) wird auch bei der 
Hydrolyse von ZinnIV- salzen in schwach salpetersaurer Losung durch Kochen 
mit Ammoniumnitrat in Anwesenheit von Beryllium keine von diesem freie Zinn-
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saure erhalten (MOSER und LIST). Dadie ausfallende Zinnsaure in Sauren unlaslich 
ist, miiBte sie zur Wiederholung der Fallung erst aufgeschIossen werden. MOSER 
und LIST ziehen daher die Fallung des Zinns aus saurer Lasung mit Tannin zur 
Trennung von Beryllium vor (S.96). Bei der Fallung von Eisen mit Cupferron 
wird Zinn ebenfalls quantitativ mit ausgefallt (S. 85, Bern. II). 

4. Trennung von Blei. 

I. Eignung der Trennungsverfahren. Blei kann durch elektrolytische Abscheidung 
(S. 100) sowie durch Fallung als Sulfid (S.93 und 94) von Beryllium getrennt 
werden. Zur Abtrennung eines groBen Bleiiiberschusses eignet sich die Fallung 
als Sulfat aus schwefelsaurer Lasung; sehr kleine Bleimengen, z. B. Verunreinigungen 
metallischen Berylliums, kannen colorimetrisch mit Dithizon bestimmt werden. 
Auch auf Grund der Schwerlaslichkeit von Bleinitrat in 84 % iger Salpetersaure 
kannen . die beiden Metalle getrennt werden. 

II. Abtrennung eines grofien Bleiiiberschusses nach EVANS. Zur Bestimmung 
von 20 bis 100 mg Beryllium neben bis zu 10 g Blei versetzt man die heiBe, salpeter
saure Lasung der Metalle mit 20 cm3 Schwefelsaure (1 : 3) und filtriert nach dem 
AbkiihIen das ausgefallene Bleisulfat, das mit 2 % iger Schwefelsaure ausgewaschen 
wird, abo In dem mit der WaschlOsung vereinigten Filtrat werden die noch in 
Lasung gebliebenen Spuren Blei als Sulfid abgeschieden. EVANS fallt Bleisulfid 
aus natriumbicarbonatalkalischer Lasung (PH = 6,4) bei Wasserbadtemperatur. 
1m Filtrat des Bleisulfids wird nach Vertreiben des Schwefelwasserstoffs Beryllium 
mit Ammoniak gefallt und nach EVANS maBanalytisch bestimmt (S. 46). Es sollen 
sich in dieser Weise noch 2 bis 4 mg Beryllium nach Trennung von 10 g Blei mit 
einer Genauigkeit von ± 4% bestimmen lassen (EVANS). . 

III. Bestimmung kleinster Bleimengen neben Beryllium nach FISCHER und LEOPOLDI. 
Bleiverunreinigungen in Beryllium und dessen Verbindungen lassen sich nach dem von FISCHER 
und LEOPOLDI ausgearbeiteten Dithizonverfahren colorimetrisch bestimmen. Urn die storende 
Abscheidung von Berylliumhydroxyd aus der neutralisierten, mit Kaliumcyanid versetzten 
Losung zu verhindern, gibt man eine geniigende Menge Seignettesalzlosung hinzu und verfahrt 
im iibrigen bei der Extraktion des BIeies mit einer Losung von Dithizon in Tetrachlorkohlenstoff 
und der colorimetrischen Vergleichsmessung wie bei der Bleibestimmung in reinen BIeisalz
losungen. 20 bis 100 y Blei lassen sich so neben 0,2 g Beryllium entsprechend einem BIeigehalt 
des Berylliums von 0,01 bis 0,05% auf ± 2% des theoretischen Wertes genau bestimmen. 
ZinnI!-, Thallium!- und Wismutsalze storen die Bestimmung des Bleies und miissen vorher 
entfernt werden (FISCHER und LEOPOLDI). 

IV. Trennung mit konzentrierter Salpetersaure nach WILLARD und GOODSPEED. Das zur 
Strontium-Beryllium-Trennung angewendete Verfahren wird auch zur Trennung von Blei 
und Beryllium vorgeschlagen, da Blei- ebenso wie Strontiumnitrat im Gegensatz zu Beryllium
nitrat in 84 % iger Salpetersaure unIoslich ist. Man verfahrt wie bei der Trennung von Stron
tium (S. 110), gibt aber entsprechend mehr 100 % ige Salpetersaure hinzu, da BIei erst aus 
84 % iger Salpetersaure quantitativ abgeschieden wird. 

5. Trennung von Wismut. 

Wismut kann durch Fallung als Sulfid oder als Selenit von Beryllium getrennt 
werden (S.93 und 98). 

6. Trennung von Kupfer. 

Neben Kupfer kann Beryllium durch Fallung mit Ammoniak (S.21 und 120) 
sowie Guanidincarbonat (S.29) oder durch colorimetrische Titration mit Chin
alizarin (S. 53) bestimmt werden. Letzteres Verfahren eignet sich besonders zur 
Schnellbestimmung des Berylliums in Kupferlegierungen. Am einfachsten und 
- auch bei groBem KupferiiberschuB - sichersten laBt sich Kupfer durch elektro
lytische Abscheidung von Beryllium trennen (S. 100). Die weiteren, ebenfalls 
zuverlassigen, quantitativen Trennungsverfahren durch Fallung des Kupfers mit 

. Schwefelwasserstoff, Oxin oder Cupferron (S. 93, 94 und 97) sind ebenfalls zur 
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Berylliumbestimmung in Legierungen besonders bei Anwesenheit anderer, in 
gleicher Weise fallbarer Metalle geeignet (vgl. S. 120). 

7. Trennung von Cadmium. 

Die Bestimmung des Berylliums neben Cadmium durch hydrolytische Fallung 
mit Ammoniumnitrit (S.27) fiihrt zu ebenso zuverlassigen Resultaten wie die 
Bestimmung nach Abtrennung des Cadmiums als Sulfid (S.93). 

8. Trennung von Vanadin. 

Neben Vanadin laBt sich Beryllium durch Fallung mit Ammoniak nach Zusatz 
von Wasserstoffperoxyd oder mit Guanidincarbonat bestimmen (S.22 und 29). 
Zur quantitativen Trennung ist weiter die Fallung des Vanadins mit Tannin 
oder Cupferron geeignet (S. 95 und 97). Durch Oxin wird Vanadin aus schwach 
essigsaurer Losung nur unvollstandig gefallt (S.94). 

Bei der Analyse vanadinhaltiger Berylliumstahle ist das nach Abtrennung 
anderer Metalle erhaltene Berylliumoxyd meist durch Vanadin verunreinigt, wenn 
bei der Trennung nicht besonders auf Vanadin Riicksicht genommen wurde. 
Mittels Sodaschmelze (S. 99) kann das erhaltene Berylliumoxyd von Verun
reinigungen von Vanadin befreit werden. Sehr kleine Vanadinmengen werden 
am besten nach Losung des vanadinhaltigen Oxyds durch Abrauchen mit Schwefel
saure colorimetrisch mit Wasserstoffperoxyd bestimmt und als V20 S von der Aus
wage an Berylliumoxyd abgezogen [FRESENIUS und FROMMES (a)]. 

9. Trennung von Molybdan. 

Molybdan wird am einfachsten durch wiederholte Fallung des Berylliums mit 
Ammoniak oder Ammoniumnitrit von diesem getrennt (S.22 und 27). Auch 
die Fallung des Berylliums mit Guanidincarbonat (S.29) sowie die Abscheidung 
von Molybdan als Sulfid aus saurer Losung (als Mikrotrennung: S. HI) sind zur 
Trennung der beiden Metalle geeignet. 

Bei der Analyse molybdanhaltiger Berylliumstahle braucht auf Molybdan 
bei einem Gehalt unter 2 % nicht besonders Riicksicht genommen zu werden, 
da bei den wiederholten Fallungen mit Ammoniak, beim Ausathern des Eisen
iiberschusses (S. 86) sowie bei der Fallung mit Tannin (S. 95) Molybdan schlieB
lich quantitativ von Beryllium getrennt wird. Auch bei der elektrolytischen Ab
scheidung von Eisen und anderen Metallen an der Quecksilberkathode wird Molyb
dan je nach den Versuchsbedingungen (S.87) weitgehend oder vollstandig von 
Beryllium getrennt. 

10. Trennung von Wolfram. 

Bei der AuflOsung wolframhaltiger Berylliumstahle in Gemischen aus konzen
trierter Salz- und Salpetersaure bleibt neben Kieselsaure Wolfram als von Beryllium 
freies Oxyd quantitativ im Riickstand (S.117). In Losungen karin Wolfram in 
entsprechender Weise oder durch Fallung mit Tannin (S. 95) von Beryllium ge
trennt werden. Die Oxyde werden am besten mittels Sodaschmelze voneinander 
getrennt (S. 99). 

11. Trennung von Thallium. 

Neben Thallium kann Beryllium durch Hydrolyse mit Ammoniumnitrit (S. 27) 
oder mit Guanidincarbonat (S. 29) gefallt werden. Diese Verfahren sind der Tren
nung durch Fallung des Thalliums als Chromat [MOSER und BRUKL (a)] vorzuziehen, 
da die Bestimmung des Berylliums im Filtrat des Thalliumchromats durch den 
groBen UberschuB an Alkalichromat erschwert wird (MOSER und SINGER). 
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C. Verfahren zur Trennung von den Metallen der 
Schwefelammoniumgruppe. 

1. Trennung von Nickel. 

Neben Nickel kann Beryllium durch Fallung mit Ammoniak oder Ammonium
nitrit (S. 21 und 27) bestimmt werden, auch bei Anwesenheit eines Nickel
iiberschusses, z. B. in Legierungen (S. 120). Zur Schnellbestimmung ist die colori
metrische Titration mit Chinalizarin geeignet (S.53). 

Nach Zusatz von Weinsaure oder besser Sulfosalicylsaure laBt sich Nickel 
auch aus schwach saurer Losung als Sulfid (S.94) oder aus schwach ammonia
kalischer Losung mit Dimethylglyoxim (MOSER und LIST) ausfallen und von Beryl
lium trennen. Da aber der groBe "OberschuB organischer Sauren im Filtrat vor der 
Bestimmung des Berylliums zersttirt werden muB, bieten diese zwar genaue Resultate 
ergebenden Methoden keine Vorteile gegeniiber den anderen Trennungsverfahren. 

Bei der Analyse nickelhaltiger Berylliumstahle (8. 118) sind die Trennungen 
durch Elektrolyse (S. 100), durch Fallung mit Ammoniumsulfid aus tartrathaltiger 
Losung (S. 94) oder mit Oxin (S.94) anderen Verfahren vorzuziehen, da hierbei 
Nickel ebenfalls quantitativ von Beryllium getrennt wird, wahrend eine Trennung 
durch Fallung mit Tannin nicht moglich ist. 

2. Trennung von Kobalt. 

Beryllium und Kobalt lassen sich durch hydrolytische Fallung des Berylliums 
neben Kobalt mit Ammoniumnitrit (S. 27) oder durch Fallung von Kobalt mit 
Ammoniumsulfid aus tartrathaltiger Losung (S.94), mit Oxin (S.94) oder mit 
Nitrosonaphthol (S. 84) trennen. Bei der elektrolytischen Abscheidung des Eisens 
zur Analyse von Berylliumstahlen wird Kobalt ebenfalls niedergeschlagen und kann 
so vollstandig von Beryllium getrennt werden (S. 100). 

3. Trennung von Mangan. 

I. Eignnng der Verfahren. In Losungen, die neben Beryllium nur ManganII
und Ammoniumsalze enthalten, laBt sich Beryllium durch wiederholte Fallung 
mit Ammoniak nach Zusatz einiger Tropfen schwefliger Saure oder durch hydro
lytische Fallung mit Ammoniumnitrit (S.21 und 27) quantitativ von Mangan 
trennen. Bei der Analyse legierter Stahle ist die Trennung mit Ammoniak auch nach 
Oxydation des Mangans zu Permanganat meist nicht mehr vollstandig, man erhalt 
kein vollstiindig manganfreies Berylliumoxyd [FRESENIUS und FROMMES (a)]. Es 
sind daher solche Trennungsmethoden anzuwenden, die - zumindest in Gegenwart 
anderer, in gleicher Weise fallbarer Metalle - eine Abtrennung des Mangans er
moglichen, wie die Fallung als Sulfid aus tartrathaltiger Losung oder die Abschei
dung aus konzentrierter Alkalihydroxydlosung (S.94 und 99), dagegen nicht die 
Trennung mit Oxin (HILLS). Bei Berylliumstahlen mit hohem Mangangehalt 
wird Mangan besser aus saurer Losung durch Oxydation als ManganIV-oxydhydrat 
von Beryllium getrennt [FRESENIUS und FROMMES (b)]. Bei nur geringem Gehalt 
an Mangan trennt man dieses nicht gesondert ab, sondern bestimmt die bei Beryllium 
verbliebenen Spuren Mangan und korrigiert dementsprechend den fUr Berylliumoxyd 
erhaltenen Wert .. 

Neben Mangan laBt sich Beryllium auch durch colorimetrische Titration mit 
Chinalizarin bestimmen (S.53). 

II. Trennnng dnrchFallnng vonManganIV-oxydhydrat. a) Durch Oxydation 
mit Ammoniumpersulfat. Nach der Vorschrift von v. KNORRE wird Mangan 
aus schwach saurer Losung durch Oxydation mit Ammoniumpersulfat als MnO(OH)2 
abgeschieden. 1m Filtrat des mit schwach schwefelsaurer, verdiinnter Ammonium
sulfatlosungausgewaschenen Niederschlages, den man zur Bestimmung des Mangans 
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durch Gliihen und Abrauchen mit Ammoniumchlorid und -sulfat in Mangansulfat 
iiberfiihrt (MOSER und MAXYMOWICZ), wird Beryllium nach S.23 bestimmt. Die 
Trennung ist nach einmaliger Faliung bereits quantitativ, die so erhaltenen Resultate 
sind sehr genau (MOSER und LIST). Nach FRESENIUS und FROMMES (b) ist aber -
zumindest bei der Trennung groBerer Substanzmengen - die Faliung zu wieder
holen, da infolge der sauren Eigenschaften des ManganIV-oxyds Beryllium von 
dem Niederschlag adsorbiert wird, auch bei Faliung aus starker verdiinnter Losung 
(JENSEN). 

b) Durch Oxydationmit Kaliumchlorat. Die Faliung durch Oxydationmit 
Kaliumchlorat in salpetersaurer Losung soli nach MOSER und LIST unvolistandig und 
nur zur Abtrennung eines Uberschusses von Mangan geeignet sein. FRESENIUS und 
FROMMES (b) oxydieren dagegen bei Anwesenheit eines Manganiiberschusses diesen 
zu Permanganat, lOsen den mit Ammoniak gefaliten, noch geringe Mengen Mangan 
enthaltenden Niederschlag von Beryliiumhydroxyd in 50 cm3 Salpetersaure (D 1,2) 
unter Zugabe von Wasserstoffperoxyd, zersetzen den UberschuB desselben durch 
10 Min. langes Kochen und dampfen die Losung nach Zugabe von 5 g Kalium
chlorat auf etwa 1/3 des urspriinglichen Volumens ein, bis dichte weiBe Nebel ent
weichen. Nach dem Abkiihlen wird durch ein Asbestfilter oder nach Verdiinnen 
mit Wasser durch ein Papierfilter filtriert, der Niederschlag mit kaltem, dann 
heiBem Wasser ausgewaschen und Beryllium in dem nun mangallfreien Filtrat 
bestimmt. Der Nachteil dieser Methode ist der groBe UberschuB von Kalium
salzen im Filtrat, der die gravimetrische Bestimmung des Berylliums erschwert. 

III. Bestimmung von Spuren Mangan in Berylliumoxyd. 1st bei geringen Ge
halten an Mangan dieses nicht nach II. quantitativ von Beryllium getrennt worden, 
so wird das gegliihte und gewogene "Roh"berylliumoxyd durch Abrauchen mit 
FluBsaure und Schwefelsaure aufgeschlossen, wobei nicht aIle Schwefelsaure ver
jagt werden darf; in der mit Wasser verdiinnten Losung wird das Mangan nach 
Oxydation zu Permanganat colorimetrisch oder nach der Persulfat-Arsenit-Methode 
nach Zusatz von Chlorid maBanalytisch bestimmt; es wird als Mn30 4 von der Aus
wage an Berylliumoxyd in Abzug ge bracht [FRESENIUS und FROMMES (b); HILLS]. 

4. Trennung von Chromo 

I. Eignung der Trennungsverfahren. a) Trennung von 3wertigem Chromo 
Chrom wird durchFaliung mit Tannin (S. 82) - wenn nur geringe Mengen Chrom 
vorliegen -, durch Faliung als basisches Acetat (S. 89) oder durch elektrolytische 
Abscheidung an der Quecksilberkathode (S. 100) in gleicher Weise wie Eisen von 
Beryllium getrennt. Neben diesen zur Analyse von chromhaltigen Beryllium
stahlen (S. 119) geeigneten Verfahren kann die Trennung auch durch Sodaschmelze 
der gemeinsam gefaliten Oxyde erfolgen. Beim Auslaugen der Schmelze mit Wasser 
geht nur Chrom als Chromat in Losung (S. 99). Da Phosphorsaure, die bei anderen 
Trennungsverfahren stort, sich hierbei ebenfalis lost, ist die Trennung mittels 
Sodaschmelze insbesondere bei der Analyse phosphathaltiger Substanzen an
zuwenden. 

b) Trennung von Chromat. Beryllium kann von Chrom nach Uberfiihrung 
in Chromat durch wiederholte Faliung mit Ammoniak getrennt werden. Bei der 
Analyse Chrom und Mangan enthaltender Berylliumstahle werden diese Metalie 
nach Oxydation in saurer Losung mit Ammoniumpersulfat unter Zusatz von 
Silbernitrat so gemeinsam von Beryllium getrennt (S. 21). Auch durch Faliung 
mit Guanidincarbonat (S. 29) laBt sich Beryllium neben Chromat bestimmen. 

Bei der Fallung des Chromats mit Bleinitrat aus schwach salpetersaurer Losung muB zur 
Bestimmung des Berylliums im Filtrat des Bleichromats erst das iiberschiissige Blei durch 
Fallung als Sulfid entfernt werden. Dieses Verfahren, das von GADEAU (a, b) zur Abtrennung 
des Chroms vor der - im iibrigen unsicheren - Fallung von Ammoniumberylliumphosphat aus 
tartrathaltiger Losung vorgeschlagen wird (S. 39), ist umstandlich und nicht zu empfehlen. 
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n. Bestimmung von Spuren Chrom in Berylliumoxyd. Geringe Chromverun
reinigungen trennt man am einfachsten nicht ab, sondern bestimmt sie in dem ge
wogenen Berylliumoxyd nach dessen Aufl6sung durch Abrauchen mit Schwefel
und FluBsaure durch Oxydation zu Chromat auf jodometrischem Wege und bringt 
einen entsprechenden Wert fiir Cr20 a von der Auswage von Berylliumoxyd in Abzug. 

5. Trennung von Zink. 

Am einfachsten laBt sich Beryllium durch wiederholte Fii.llung mit Ammoniak 
oder durch Hydrolyse mit Ammoniumnitrit von Zink trennen (S. 21 und 27). Bei 
der Fallung mit Oxin aus schwach essigsaurer Ammoniumacetatl6sung wird Zink 
ebenfalls gefallt; sehr kleine Mengen Zink werden durch Fallung mit Oxin aus 
alkalischer L6sung von Beryllium getrennt (S.94 und 95). Weiter kann Zink 
als Sulfid aus schwach schwefel-, essig- oder sulfosalicylsaurer L6sung (S. 94) 
sowie durch elektrolytische Abscheidung (S. 100) von Beryllium getrennt werden. 
Kleine Mengen Beryllium werden neben einem UberschuB von Zink am schnellsten 
durch colorimetrische Titration mit Chinalizarin bestimmt (S.53). 

Die Bestimmung des Zinks durch Fiillung mit Chinaldinsaure aus schwach essigsaurer 
Losung ist neben Beryllium nicht moglich, da dieses als basisches Chinaldinat teilweise mit
gefallt werden wiirde. Die Trennung muB aus neutraler oder moglichst schwach ammoniakali
scher Losung in Gegenwart von Alkalitartrat vorgenommen werden, bei einem UberschuB 
von Ammoniak wiirde die Ausfallung des Zinks unvollstii.ndig sein. RAY und MAJUNDAR 
erhielten so bei der Bestimmung von Zink neben Beryllium, Aluminium, 3wertigem Eisen, 
Uran und Titan selli' genaue Resultate. Die Bestimmung des Berylliums im Filtrat wird aber 
durch den groBen UberschuB von Alkalitartrat erschwert, so daB die Methode ebenso wie die 
entsprechende Mikrotrennung und -bestimmung des Zinks von RAY und BOSE zur Bestimmung 
des Berylliums nach Abtrennung von Zink weniger geeignet erscheint. 

6. Trennung von Titan. 

I. Eignung der Trennungsverfahren. a) Zuverlassige Methoden. Titan 
laBt sich von Beryllium durch Fallung mit Oxin, Tannin, Cupferron oder seleniger 
Saure (S. 94 bis 98) trennen. Auch die Trennung durch hydrolytische Fii.llung des 
Titans mit einem Chlorid-Bromat-Gemisch (s. unten, II) ist quantitativ. Welche 
dieser Methoden im Einzelfalle anzuwenden ist, richtet sich nach der Anwesenheit 
anderer, neben Titan noch. von Beryllium zu trennender Metalle (vgl. S. 93, 
Tabelle 7). Bei der Analyse titanhaltiger Stahle kann auch die Trennung mit 
.Alkalihydroxyd angewendet werden (S.99). 

b} Wei tere vorgeschlagene Methoden. DIXON trennt Titan von Beryllium durch 
hydrolytische Fallung aus siedender, schwach saurer LOsung (PH = 4,4) durch Zugabe von 
p-Chloranilin (1 bis 1,5 g auf 200 ems Losung). Durch diese schwache Base wird die Wasser
stoff-Ionen·Konzentration der Losung nur soweit verringert, daB nach 3 Min. langem Kochen 
Titan vollstandig, Beryllium aber noch nicht ausgefallt wird. Die Trennung ist nach einmaliger 
Fiillung nur dann quantitativ, wenn die Losung auf 200 ems nicht mehr als 50 mg Titan· und 
Berylliumoxyd enthaIt. Bei groBeren Substanzmengen muB die Fallung wiederholt werden, 
wozu das gefallte Titanoxyd erst wieder durch vorsichtiges Abrauchen mit Schwefelsaure 
aufgeschlossen werden muB. Da aber bei der Fallung aus schwefelsaurer Losung Beryllium 
von Titan mitgepssen wird, ist die Methode, die bei der Trennung kleiner Substanzmengen zwar 
befriedigende Resultate ergibt (DIXON), nicht absolut zuverIassig [SCHOELLER und WEBB (d}). 

SIMPSON und CHAND LEE sehlagen zur Trennung des Titans von Beryllium und anderen 
Metallen die Fiillung mit p-Oxyphenylarsinsaure vor. Zusammen mit Titan wird nur Zirkon 
gefallt, Zinn- und CerIII-salze storen die Trennung. 

c} Unbrauchbare Methoden. Zur Trennung unbrauchbar sind die Natriumbicarbonat
methode (S. 74) sowie die hydrolytische Abscheidung des Titans aus siedender, schwefelwasser
stoffhaltiger, schwach essigsaurer Losung oder schwach mineralsaurer Losung nach dem Ver
fahren von DIXON bei Verwendung von Basen, die starker sind als p-Chloranilin, z. B. 
Phenylhydrazin und AniIin. Die Fallung des Titans nach diesen Verfahren ist entweder unvoll
standig oder es wird auch Beryllium in betrachtlichem MaBe mitgerissen (DIXON; ALLEN). 

n. Trennung durch bydrolytische Fiillung des Titans mit Chlorid -Bromat. 
A1'beitsvo1'schrijt von MOSER, NEUMAYER und WINTER. Entsprechend dem 

von MOSER und lRANYI zur Trennung des Titans von Aluminium und Eisen 
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ausgearbeiteten Verfahren wird die mit N atronlauge gegen Methylorange neutralisierte 
Laslmg der Chloride mit 20 cm3 Salzsaure (1: 10), die man aus einer Pipette langsam 
einlaufen laBt, versetzt und bis zur wiedererfolgten Klarung stehen gelassen. Nach 
Zugabe von 1 g Kaliumsulfat und 1,5 g Kaliumbromat verdiinnt man auf 200 cm3 

und erhitzt im bedeckten Becherglas etwa 20 Min. lang zum Sieden. Titanoxyd
hydrat scheidet sich hierbei in dichter, leicht filtrierbarer Form aus. Der Nieder
schlag wird heiB abfiltriert und mit heiBem Wasser ausgewaschen. Bei einem erheb
lichen UberschuB von Beryllium muB die Fallung nach AufschluB des Titanoxyd
hydrates durch Abrauchen mit Schwefelsaure wiederholt werden. Nach dem Gliihen 
wird der Niederschlag als Ti02 gewogen, Beryllium wird in den mit dem Wasch
wasser vereinigten Filtraten durch Fallung mit Ammoniak bestimmt; diese Fallung 
muB infolge des groBen Kaliumsalziiberschusses wiederholt werden (S.21). 

Bernerkungen. Bei der Analyse von Lasungen reiner Titan- und Berylliumsalze 
(40 bis 80 mg Ti02, 13 bis 50 mg BeO) erhielten MOSER, NEUMAYER und WINTER 
befriedigende Resultate (± 0,4 mg BeO, ± 0,2 mg Ti02). Etwa vorhandenes 
Mangan wird teilweise mit Titan ausgefiillt, Nickel, Kobalt, Eisen, Chrom, Alu
minium und Zink bleiben mit Beryllium in Lasung. Der Nachteil des Verfahrens ist 
der die Bestimmung des Berylliums erschwerende groBe UberschuB von Kalium
salzen. 

7. Trennung von Uran. 

I. Eignung der Trennungsverfahren. Durch wiederholte Fallung mit Ammoniak 
kannen zumindest kleinere Mengen Beryllium von Uran getrennt werden, wenn dieses 
durch Reduktionsmittel wie Hydroxylaminchlorhydrat in Lasung gehalten wird 
(S.21). GraBere Mengen Berylliumhydroxyd adsorbieren abel' soviel Uran, daB 
BRINTON und ELLESTAD dann die Abtrennung del' Hauptmenge des Berylliums aus 
AmmoniumcarbonatlOsung fUr notwendig halten (s. unten, II). Durch Fallung mit 
Guanidincarbonat kann Beryllium ebenfalls von Uran getrennt werden (S. 29). 
Am zuverlassigsten diirfte Uran durch Fallung mit Cupferron aus schwefelsaurer 
Lasung von Beryllium getrennt werden (S. 97). Dieses Verfahren ist den weiteren, 
zur Trennung vorgeschlagenen Methoden - durch Fallung des Urans als Uranper
oxyd [WUNDER und WENGER (b)], als UranyleisenII-cyanid [SCHOELLER und 
WEBB (d)] oder durch Fallung des Berylliums aus siedender Natriumcarbonat
lOsung (SCHOELLER und POWELL) - unbedingt vorzuziehen, da diese Methoden ent
wedel' iiberhaupt nicht oder nur auf langwierigem Wege zu einer quantitativen 
Trennung der beiden Metalle fUhren (BRINTON und ELLESTAD). 

II. Abtrennung eines BerylIiumiibersehusses mit Ammoniumearbonat nach BRINTON und 
ELLESTAD. Man versetzt die salzsaure Losung von Uran und iiberschiissigem Beryllium mit je 
5 g Ammoniumchlorid (bei Abwesenheit von Ammoniumsalzen) und Hydroxylaminchlorhydrat 
und anschlieBend mit konzentrierter Ammoniumcarbonatlosung, bis der zunachst ausfallende 
Niederschlag wieder vollstandig in Losung gegangen ist. Man erhitzt nun zum Sieden bis zum 
Auftreten eines dicken, weiBenNiederschlages von basischem Berylliumcarbonat bzw. -hydroxyd, 
laBt noch 1 Min. kochen, filtriert sofort und wascht den Niederschlag mit kaltem Wasser sorg
faltig aus. Das so erhaltene Berylliumhydroxyd ist frei von Uran, die Fallung ist aber nicht 
vollstandig. Sie wird zwar durch langeres Kochen quantitativ, aber auch Uran wlirde dann 
teilweise mitgerissen werden. Die im Filtrat verbliebenen, geringen Mengen B~ryllium werden 
nach Ansauern, Vertreiben der Kohlensaure und weiterer Zugabe von Hydroxylaminchlor
hydrat mit Ammoniak gefallt. 

8. Trennung von Gallium. 

Bei del' Untersuchung galliumhaltiger BerylliummineraIien ist eine besondere 
Gallium-Beryllium-Trennung meist nicht notwendig, da Gallium bei den Ver
fahren zur Abtrennung von Aluminium und Eisen mit diesen abgeschieden wird. 
Zur Trennung von Gallium und Beryllium sind am geeignetsten die Fallungen mit 
Tannin und Cupferron (S. 96 und 97). Gegeniiber diesen zuverlassigen, schnell 
ausfiihrbaren Methoden ist die von LECOQ DE BOISBAUDRAN angewendete Trennung 
durch Fallung des Galliums mit Kalium-EisenII-cyanid umstandlich und auch 
nicht immer vollstandig, so daB ihre Anwendung nicht zu empfehlen ist. 



Lit. S. 112.] Verfahren zur Trennung von den Elementen der seltenen Erden. 107 Be 

Ein UberschuB von Gallium laBt sich durch wiederholte Extraktion der Lasung 
der gefallten Hydroxyde in 25 cm3 20%iger Salzsaure mit je 25 cm3 Ather in ahn
licher Weise wie Eisen (S.85) ausathern (ATO). Dieses schon von SWIFT und 
anderen zur Trennung des Galliums von anderen Metallen herangezogene Verfahren 
fiihrt jedoch nicht zu einer so weitgehenden Trennung wie von Eisen, da die Laslich
keit des Galliumchlorids in Ather nicht geniigend groB ist [MOSER und BRUKL (c)]. 

D. Verfahren zur Trennung von den Elementen der seltenen Erden, 
von Zirkon, Thorium, Niob und Tantal. 

1. Trennung von den Elementen der seltenen Erden. 

I. Eignung der Trennungsverfahren. Verschiedene Mineralien, z. B. Gadolinit, 
enthalten neben Beryllium Metalle der seltenen Erden. Diese werden von Beryllium 
am einfachsten durch Fallung als Oxalate aus saurer bis fast neutraler Lasung 
getrennt (s. unten, II). Zur Abtrennung von kleineren Mengen der Elemente der 
seltenen Erden, z. B. des Yttriums, kann auch die Trennung mit Kaliumhydroxyd 
(S.99) herangezogen werden. 

Die annahernd quantitative Fallung der Alkalidoppelsulfate der Geriterden aus gesattigter 
Natriumsulfatliisung (GIBJlS, CROO~~S) ist zur Bestimmung des Berylliums naeh Abtrennung 
der Ceriterden infolge des groBen Ubersehusses an AIkalisulfat ·weniger geeignet. 

BOURION trennt Beryllium und Thorium von Ger mittels Destillation der Chloride dureh 
Erhitzen des Oxydgemisches im chlorhaltigen Chlorschwefelstrom auf 8000 (s. unten, III). 
Dieses Verfahren ist aber wesentlieh umstandlicher als die Trennung mit Oxalsaure. 

Das von BERZELIUS zur Analyse von Gadolinit angewendete Verfahren der Trennung der 
gegltihten Oxyde von Beryllium, Mangan, Yttrium und Gel' durch Behandeln mit kalter, ver
dtinnter Salpetersaure, wobei nur Yttrium und Cer in Liisung gehen, ist unsicher, da CerIV
oxyd dureh starkes GItihen in verdtinnten Sauren ebenfalls unliislieh wird und dann auch die 
Au£liisung anderer seltener Erden verhindern kann. 

II. Trennung mit Oxalsaure. a) Fallung aus oxalsaurer Lasung nach 
SMITH und JAMES. Bereits in saurer Lasung (bis 0,1 n salzsauer) sind die Oxalate 
der Elemente der seltenen Erden im UberschuB von Oxalsaure praktisch unlOslich. 
Man fallt am besten die neutrale, stark verdiinnte Lasung der Chloride bei Siede
temperatur mit einem geringen UberschuB von Oxalsaure. Der Niederschlag 
wird abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen und nach dem Gliihen als Oxyd ge
wogen. Bei der so ausgefiihrten Trennung von 150 mg Neodymoxyd von 90 bis 
270 mg Berylliumoxyd erhielten SMITH und JAMES annahernd theoretische Werte 
fiir Nl?odymoxyd. Auch die anderen seltenen Erden lassen sich in gleicher Weise 
von Beryllium trennen. 1m Filtrat wird Beryllium ohne vorhergehende Zerstarung 
der iiberschiissigen Oxalsaure nach S.23 bestimmt. 

b) Andere Arbeitsweisen. Nach SCHEERER ist die Fallung der Oxalate 
von Yttrium sowie auch von Cer und Lanthan nur aus fast neutraler Lasung voll
standig. Die Elemente der seltenen Erden werden daher aus annahernd neutrali
sierter, mit Ammoniumacetat abgestumpfter Lasung mit Ammoniumoxalat gefallt. 
Das von KRuss und MORAHT beschriebene Verfahren der gemeinsamen Fallung der 
Elemente der seltenen Erden sowie des Berylliums aus ammoniakalischer Lasung 
als Oxalate, von denen Berylliumo:x:alat durch allmahliche Zugabe von Salzsaure 
wieder in Lasung gebracht wird, ist nur praparativ verwendbar. 

III. Trennung von Cer durch Destillation der Chloride. Die Oxyde von Beryllium, Thorium 
und Cer werden beim Behandeln mit einem Gemisch von ChIor und Chlorsehwefeldampf bei 
Temperaturen tiber 4000 in die entsprechenden Chloride tibergefiihrt, von denen nur Beryllium
und ThoriumIV-chlorid bei 700 bis 8000 verdampfen, wahrend CerIII-chIorid zurtiekbleibt. 

A'I"beifsvo'l"sch'l"ijt von BOURION. Das durch Fallung der Hydroxyde und GItihen des 
NiederschIages erhaltene, fein gepulverte Oxydgemiseh wird in einem Quarzsehiffehen in ein 
etwa 70 em langes Quarzrohrvon 1,5 em lichter Weite, dessen ersterTeil (etwa25 cm) in einem 
elektrisehen Of en auf 400 bis 8000 erhitzt werden kann, gebracht. Das nach unten abgebogene 
Ende des Rohres reieht in ein mit Wasser besehicktes AbsorptionsgefaB, darf aber nicht in 
die Fliissigkeit eintauchen. An dieses GefaB schIieBen sieh zwei mit Wasser gefillite Drei
kugelrohre an. Durch das Rohr wird nun ein mit Sehwefelsaure und tiber PhosphorV-oxyd 
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getrockneter, schwacher Chlorstrom (etwa 1 Gasblase/Sek.), der zur Sattigung mit Chlorschwefel 
einen mit diesem gefiillten, auf 40 bis 500 erwarmten Kolben passiert hat, hindurchgeleitet 
und der Teil des Rohres, in dem sich das Schiffchen mit der Substanz befindet, zunachst 30 Min. 
lang auf etwa 400° gebracht. Dann erhitzt man etwa ebenso lange auf 550 bis 600° und schlieB
lich 4 Std. bis auf 750°. Die Destillation wird dann abgebrochen, der Chlorstrom abgestellt 
und das im Schiffchen zuriickgebliebene CerIII·chlorid gravimetrisch durch Wagung des vollen 
und des entleerten Schiffchens, dessen Gewicht bei der Destillation etwas abnimmt (etwa 
1 mg), bestimmt. Die im kalten Teil des Rohres kondensierten Chloride von Beryllium und 
Thorium spiilt man mit kaltem Wasser in die Absorptionsvorlage, erhitzt die so erhaltene 
Losung zum Sieden, filtriert sie von abgeschiedenem Schwefel ab und unterwirft sie der Thorium· 
Beryllium-Trennung (s. unten, 3). 

Bmne'f"kungen. Nach den Beleganalysen von BOURION ist die so ausgefiihrte Trennung 
(6 bis 110 mg Ce02, 200 bis 500 mg Th02 und 12 bis 150 mg BeO) quantitativ. Es ergaben 
sich fiir Cer-oxyd hochstens um 0,8 mg zu niedrige Werte. Die Bildungs- und Destillations
geschwindigkeit der Chloride steigt mit wachsendem Chlorgehalt des Chlorierungsgemisches. 
Bei zu hohem Chlorgehalt werden aber auch Quarzrohr und -schiffchen in erhohtem MaBe 
angegriffen, so daB das Destillat von Beryllium- und Thoriumchlorid merklich mit Kieselsaure 
verunreinigt ist. BOURION schlagt das Verfahren zur Analyse der drei Metalle in Mineralien 
und in den in der Gasgliihlichtindustrie verwendeten Substanzgemischen vor. 

2. Trennung von Zirkon. 

I. Eignung der Trennungsverfahren. AuBer der Fallung des Berylliums in 
Gegenwart von Zirkon mit Guanidincarbonat (S. 29) sind zur Trennung der beiden 
Metalle die Fallungen des Zirkons mit Oxin, Tannin oder Cupferron geeignet 
(S.94 bis 97). Die Abscheidung des Zirkons mit seleniger Saure (S.98) fiihrt 
nur in arinahernd sulfatfreien Losungen zu befriedigenden Trennungsergebnissen. 

Bei Anwesenheit von Phosphorsaure, die sich bei Fallungen des Zirkons auch au::; 
starker saurer Losung stets teilweise mit abscheidet, wird Zirkon am besten als 
Phosphat aus saurer Losung gefallt und so von Beryllium getrennt (s. unten, II). 

Versuche, Zirkon hydrolytisch aus saurer Losung mit schwachen Basen (Phenylhydrazin, 
Anilin) zu fallen, fiihrten ebenso wie bei der entsprechenden Fallung von Titan (S. 105) zu 
keiner einwandfreien Trennung von Beryllium (ALLEN). 

II. Trennung mit Phosphorsaure nach RUFF und STEPHAN. 

A'f"beitsvo'f"sch'f"ijt. Das Gemisch der Oxyde von Beryllium und Zirkon wird 
durch Abrauchen mit Schwefel- und FluBsaure (FROMMES) aufgeschlossen, der 
Ruckstand in 50 bis 100 cm3 Wasser gelost und die Losung, die etwa 2% Schwefel
saure und nicht mehr als 0,1 g Zirkonoxyd enthalten soIl, zur Fallung des Zirkons 
auf je 50 cm3 mit 10 cm3 einer lO%igen Losung von sekundarem Ammonium
phosphat versetzt. Die Loslichkeit des Zirkonphosphats in Wasser betragt etwa 
3 bis 4 mg/I. Man laBt bis zum Absitzen des zunachst gelatinosen Niederschlages 
auf dem Wasserbad stehen, filtriert durch einen Filtertiegel, wascht den Nieder
schlag mehrmals mit 2 %iger Schwefelsaure aus und wagt nach dem Gluhen als 
Pyrophosphat, ZrP 207' 1m Filtrat des Zirkons wird Beryllium nach S. 40 als 
Ammoniumberylliumphosphat gefallt. 

Genauigkeit. Nach RUFF und STEPHA... ... erhalt man nach obiger Methode fur 
beide Metalle um etwa 1 % zu hohe Werte, bei der Trennung und Bestimmung 
von 40 bis 50 mg Beryllium- und 50 bis 60 mg Zirkonoxyd betrug der Fehler je 
+ 0,4 mg (Umrechnung von Be2P 20 7 auf BeO mit Hille des empirischen Faktors 
0,255, vgl. S.40). 

3. Trennung von Thorium. 

Thorium und Beryllium konnen durch Fallung des Berylliums mit Guanidin
carbonat (S. 29) sowie durch wiederholte Fallung von Thorium mit Tannin oder 
seleniger Saure (S. 95 und 99) quantitativ getrennt werden. Bei der Abtrennung 
anderer Metalle durchFallung mit Cupferron aus saurer Lasung (S. 97) wird Thorium 
nicht quantitativ mitgefallt, die vollstandige Trennung von Beryllium durfte aber 
aus schwacher saurer Lasung moglich sein. Weiter kannen kleinere Mengen Thorium 
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mit iiberschiissigem Alkalihydroxyd gefallt und von dem in Li:isung gehenden Beryl
lium getrennt werden. Die Trennung ist bei kleinen Thoriummengen bereits nach 
einmaliger Fallung quantitativ (S. 99). 

Die hydrolytische Abscheidung von Thorium aus saurer Liisung mit schwachen Basen 
ist ebenso wie bei Zirkon und Titan (S. 105) nicht zur Trennung von Beryllium geeignet (ALLEN). 

4. Trennung von Niob und Tanta!. 

Die Fallung von Niob und Tantal mit Cupferron (S. 97) diirfte zur Trennung 
dieser Metalle von Beryllium der Fallung mit Tannin aus schwach oxalsaurer 
Losung (S. 97) in bezug auf Einfachheit der Ausfiihrung und Zuverlassigkeit 
iiberlegen sein. 

Die von SCHOELLER und WEBB (d) auch zur Trennung von Beryllium vorgeschlagene Fallung 
von Niob-, Tantal- und "Volframsaure durch Versetzen der siedenden, weinsauren Liisung 
~it iiberschiissiger Mineralsaure ist unvollstandig, besonders in Anwesenheit eines groBen 
Uberschusses von Schwefel- und "Veinsaure sowie bei Gegenwart von Oxalsaure oder Uran
salzen. Sie ist daher nicht zu empfehlen. 

E. Verfahren zur Trennung von den Alkali- und Erdalkalimetallen. 

1. Trennung von Alkalimetallen. 

Aile beschriebenen Verfahren zur Bestimmung des Berylliums sind auch in Gegen
wart von Alkalimetallen bzw. zur Trennung von diesen anwendbar. Bei gravi
metrischen Bestimmungen des Berylliums ist zu beachten, daB je nach der physi
kalischen Beschaffenheit der bei der Fallung des Berylliums erhaltenen Niederschlage 
Alkalimetalle in mehr oder weniger betrachtlichen Mengen adsorbiert und mit
gerissen werden. Durch ein- oder gegebenenfalls mehrmalige Wiederholung der 
Fallung des Berylliums wird dieses aber quantitativ von Alkalimetallen getrennt. 

2. Trennung von Magnesium. 

I. Eignung del' Trennungsverfahren. Beryllium wird in Gegenwart von Am
moniumsalzen durch Fallung mit Ammoniak oder durch Hydrolyse mit Ammonium
nitrit von Magnesium getrennt (S. 21 und 27). 1m Filtrat des Berylliuruhydroxyds 
wird Magnesium in bekannter Weise mit Ammoniumphosphat gefallt und als Pyro
phosphat, Mg2P 20 7, gravimetrisch bestimmt. 

Die M ikrotrennung wird in entsprechender Weise durchgefiihrt, Beryllium 
nach S. 34 gefallt und Magnesium im Filtrat nach der Mikromethode von THURN
WALD und BENEDETTI-PIcHLER (b) bzw. BENEDETTI-PICHLER und SCHNEIDER als 
Ammoniummagnesiumphosphat bestimmt. In dieser Weise ausgefiihrte Trennungen 
(0,25 bis 0,82 mg MgO und 0,37 mg BeO) ergaben fiir Magnesium bis zu 0,15%, fUr 
Beryllium bis zu 0,4% zu hohe Werte [THURNWALD und BENEDETTI-PICHLER (b)]. 

Neben diesen genauen und zuverlassigen Verfahren kann Beryllium - vor allem in Gegen
wart von Phosphorsaure - auch durch Fallung als Phosphat aus essigsaurer, tartrathaltiger 
Liisung, aus der Magnesium nicht gefallt wird, von diesem getrennt werden. Nach MOSER und 
SINGER ist diese Trennungsmethode jedoch unzuverlassig (vg!. S. 39 und 40). TANANAJEW und 
TALIPOW schlagen zur Trennung die Fallung des Magnesiums mit iiberschiissigem Natrium
fluorid als Magnesiumfluorid vor, wobei Beryllium als Natriumfluoroberyllat in Liisung bleibt. 

Zur Bestimmung kleiner Mengen Magnesium neben einem groBen BerylliumiiberschuB 
(z. B. des Magnesiumgehalts metallischen Berylliums) kann auch die Fallung des Magnesiums 
als Carbonat aus alkalischer Liisung herangezogen werden (s. unten, II). 

Geringste Berylliumgehalte (wenige Tausendstel Prozent) in Magnesiumlegierungen he
stimmt BEERWALD auf spektralanalytischem Wege (S.60). 

II. Abtrennung kleiner lUagnesiummengen nach GADEAU (b). Zur Bestimmung des Magne
siumgehaltes von metallischem Beryllium lOst man eine gewogene Probe des Metalls in' einer 
Silberschale in mit etwas Natriumcarbonat versetzter Natronlauge. Wahrend Beryllium in 
Liisung gebt, werden Magnesium und auch etwa anwesendes Eisen als Carbonat bzw. Hydroxyd 
quantitativ gefallt. Nach Erhitzen der Liisung wird der Niederschlag abfiltriert, ausgewaschen, 
in Salzsaure geliist, nach Oxydation des Eisens dieses als EisenIII-hydroxyd mit Ammoniak 
gefallt und Magnesium im Filtrat als Ammoniummagnesiumphosphat abgeschieden. Angaben 
iiber in diesel' Weise ausgefiihrte Analysen fehlen. 
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3. Trennung von Calcium. 

I. ZuverUissige Verfahren. Die iibliche Fallung des Berylliums mit Ammoniak 
fiihrt nur in absolut kohlensaurefreien Losungen zu einer quantitativen Trennung 
von Calcium, Strontium und Barium (S. 21). Die Mikrotrennung von Calcium nach 
THuRNW ALD und BENEDETTI-PICHLER (b) (S. 35, Bern. b) ist dagegen nach einmaliger 
J;'allung des Beryllitnns quantitativ, da die Wasserstoff-Ionen-Konzentration stets 
groBer als PH = 7 ist, Erdalkalicarbonate also nicht ausfallen konnen. Aus dem 
gleichen Grunde fiihrt auch die hydrolytische Fallung des Berylliums mit Annno
niumnitrit (S. 26) zu einer quantitativen Trennung von Calcium und auch Stron
tium. 1m Filtrat des Berylliums wird Calcium als Oxalat gefallt und als Oxyd 
bestimmt. 

II. Weitere vorgeschlagene Verfahren. Calcium kann auch als Oxalat aus essigsaurer, 
Ammoniumchlorid enthaltender Losung in Gegenwart von Beryllium gefallt und so von diesem 
getrennt werden. Bei Anwesenheit von Phosphorsaure ist diese Trennung nicht moglich, da 
auch Ammoniumberylliumphosphat aus essigsaurer Losung ausfallen wiirde. PENFIELD und 
HARPER fallen daher in Gegenwart von Phosphorsaure (z. B. bei der Analyse von Herderit, 
der Be, Ca, HF und H aP04 enthalt) die Hauptmenge des Calciums als Sulfat aus schwefelsaurer 
Losung, im Filtrat nach Abstumpfen mit Natriumacetat Ammoniumberylliumphosphat, in 
dessen Filtrat das restliche Calcium als Oxalat und bestimmen in der von diesem abfiltrierten 
Losung noch vorhandenes Beryllium bzw. noch zuruckgebliebene Phosphorsaure. Dieses 
komplizierte Verfahren durfte infolge del' zahlreichen moglichen Fehlerquellen aber nicht zu 
genauen, zuverlassigen Resultaten fuhren. Phosphorsaure wird besser vor Ausfuhrung der 
Beryllium-Calcium-Trennung abge~chieden (S. Ill). TANANAJEW und TALIPOW schlagen vor, 
Calcium dul'ch Fallung mit einem UberschuB von Natl'iumfluorid als Calciumfluorid zusammen . 
mit Magnesium, Aluminium und Eisen von Beryllium zu trennen (vgl. S. 70 und 91). 

4. Trennung von Strontium. 

I. Eignung der Verfahren. Die Trennung des Berylliums von Strontium laBt sich 
ebenso wie die von Calcium durch Fallung mit Ammoniak odeI' durch Hydrolyse mit 
Annnoniumnitrit ausfiihren (s. oben, 3, I). 1m Filtrat des Berylliums wird Strontium 
als Oxalat odeI' als Sulfat aus saurer, waBrig-alkoholischer Losung gefallt. Weiter 
kann Strontium durch Fallung als Nitrat aus mindestens 80%iger Salpetersaure 
von dem in diesel' 16slichen Berylliumnitrat getrennt werden. Dieses von WILLARD 
und GOODSPEED vorgeschlagene Verfahren bietet abel' den zuerst genannten, zu
verlassigen Trennungsmethoden gegeniiber keinerlei Vorteile. 

II. Trennung der Nitrate aus konzentrierter Salpetersaure nach WILLARD und GOODSPEED. 
At'beitsvo'l'sch'l'ijt. Die auf ein kleines Volumen eingeengte Losung der Nitrate von 

Beryllium und Strontium wird mit soviellOO% iger Salpetersaure versetzt, daB eine mindestens 
80 % Salpetersaure enthaltende Losung entsteht, in der Strontiumnitrat praktisch unIoslich 
ist. Das ausgefallene Strontiumnitrat wird abfiltriert und mit 80% iger Salpetersaure aus
gewaschen. 1m Filtrat kann nach dem Vertreiben der uberschussigen Salpetersaure durch 
Eindampfen Beryllium in bekannter Weise bestimmt werden. 

Beme'l'kungen. Nach WILLARD und GOODSPEED ist die Trennung nach einmaliger Fallung 
praktisch quantitativ; die erhaltenen Resultate sind annahernd theoretisch. Auch Barium 
und BIei sollen sich in gleicher Weise quantitativ von Beryllium trennen lassen. 

5. Trennung von Barium. 

I. Eignung der Verfahren. Die Trennung des Berylliums von Barium durch 
Fallung mit Ammoniak ist unter den gleichen Voraussetzungen wie bei Calcium und 
Strontium moglich (s. oben, 3, I). Die Trennung durch hydrolytische Fallung mit 
Ammoniumnitrit ist abel' infolge eines geringen Sulfatgehaltes auch des reinsten 
Ammoniumnitrits nicht sichel'. Man fallt daher Barium am besten aus saurer Losung 
als Sulfat und trennt es so von Beryllium (s. unten, II). Auch bei del' gravimetri
schen Bestimmung des Berylliums in Gemischen mit Barimnfluorid, wie sie zur 
Schmelzelektrolyse von Beryllium verwendet werden, wird Barium als Sulfat beim 
Abrauchen del' Fluoridprobe mit Schwefelsaure zur Entfernung del' FluBsaure 
abgeschieden und nach Aufnabme des Riickstandes mit Wasser, von del' das 
Beryllium enthaltenden Losung abfiltriert (FISCHER). Durch Fallung als Nitrat 
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aus 76%iger Salpetersaure solI sich Barium ebenso wie Strontium und Blei von 
Beryllium trennen lassen (S. 110, 4, II). Die Fallung des Bariums als Chromat aus 
schwach essig saurer Lasung ist zur Trennung von Beryllium nicht zu empfehlen, 
da bei der zur quantitativen Fallung notwendigen, geringen Wasserstoff-Ionen
Konzentration leicht Berylliumhydroxyd mitgefallt werden kmm (MOSER und LIST). 

II. Trenmmg dureh Falllmg (les Bariums als Sulfat. Urn in Gegenwart von 
Barium von diesem freies Berylliumsulfat zu erhalten, fallen MOSER und LIST 
Barium aus salzsaurer Lasung nach dem Prinzip der extremen Verdunnung (HAHN). 
MOSER und LIST erhielten so nach Trennung der beiden Metalle (11 bis llO mg BeO, 
8 bis 160 mg BaO) fUr Berylliumoxyd bis auf ± 0,3 mg mit dem berechneten Wert 
iibereinstimmende Resultate. 

F. Verfahren zur Trennung von starenden Sauren. 

Vorbelnerl£ung. Kieselsaure, Phosphorsaure, Borsaure, FluBsaure sowie orga
nische Sauren staren bei zahlreichen Trennungs- und Bestimmungsmethoden des 
Berylliums. Sie werden daher am besten vor der Trennung von anderen Metallen 
bzw. vor der Bestimmung des Berylliums entfernt. (Zur Entfernung von Borsaure 
und organischen Verbindungen vgl. S. 22 und 23.) 

1. Trennlmg von Kieselsaure. 

Kieselsaure wird bei der Lasung bzw. beim AufschluB berylliumhaltiger Mine
ralien und Legierungen in bekannter Weise abgeschieden (S. 113 und 117). Noch 
in Lasung bleibende oder aus dem GefaBmaterial bzw. den angewendeten Reagenzien 
stammendeKieselsaure wird graBtenteils bei der Fallung des Berylliums alsHydroxyd 
mitgerissen. Durch Abrauchen des gegluhten Oxyds mit Schwefel- und FluBsaure 
wird die Kieselsaure aus diesem quantitativ entfernt (S. 16). Auch durch Schmelz en 
des erhaltenenBerylliumoxyds bzw. -phosphats mit Soda undAuslaugender Schmelze 
mit Wasser lassen sich kleine Mengen Kieselsaure vollstandig von Beryllium trennen 
(S. 99). 

2. Trennung von Phosphorsaure. 

I. Eignung der Verfahren. Da Ammoniumberylliumphosphat auch in schwach 
saurer Lasung schwer 16slich ist, wiirde bei Trennungen aus schwach saurer Lasung 
(Oxin-, Tanninverfahren usw.) Beryllium bei Anwesenheit von Phosphorsaure zu
mindest teilweise mitgefallt werden. Phosphorsaure muB also vor derartigen 
Trennungen am besten durch Fallung als Ammoniummolybdanphosphat aus 
salpetersaurer Lasung in bekannter Weise entfernt werden. 1m Filtrat des Phosphat
niederschlages wird das uberschussige Molybdan als Sulfid gefallt. Dieses Verfahren 
ist auch zur Mikrotrennung von Phosphorsaure angewendet wo;den (s. unten, II). 

Weiter kann Beryllium bei Anwesenheit von Phosphorsaure als Ammonium
berylliumphosphat gefallt und als Berylliumpyrophosphat bestimmt werden (§ 3), 
oder man entfernt die mit Beryllium gefallte Phosphorsaure zusammen mit Aluminium, 
Chrom und kleinen Mengen Kieselsaure durch Schmelzen des phosphathaltigen 
Oxyds mit Soda und Auslaugen der Schmelze mit Wasser (S. 99). 

FRESENIUS undFROlVIMES (a) bestimmen geringe Mengen mitBerylliumhydroxyd 
mitgefallter Phosphorsaure, nach Lasung des Oxyds durch vorsichtiges Abrauchen 
mit Schwefel- und FluBsaure, nach dem Molybdanverfahren und bringen sie als P 20 5 

von der Auswage an Berylliumoxyd in Abzug (S. 22). Ein sehr geringer Phosphor
sauregehalt (z. B. bei den meisten Berylliumstahlen) kann uberhaupt vernach
lassigt werden. 

II. Mikrotrennung naeh THURNWALD und BENEDETTI-PICHLER. 
Arbeitsvm'schrijt. Die Beryllium (sowie Aluminium, Magnesium, Calcium) und 

Phosphorsaure enthaltende, von Chloriden und organischen Sauren freie Lasung 
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wird in einem Mikrobecher auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft, der Ruck
stand in 0,3 cm3 1 %iger Salpetersaure gelOst und auf dem Wasserbad mit der 
entsprechenden Menge Ammoniummolybdatlosung versetzt. Nach 1/2 stiindigem 
Stehen in der Warme wird der krystalline Niederschlag auf einem Glasfilterstabchen 
mit Asbestfiltermasse abgesaugt und tropfenweise mit insgesamt 1 bis 2 cm3 salpeter
saurer Ammoniumnitratlosung (1 cm3 konz. Salpetersaure und 3 g NH4N03 auf 
100 cm3 Losung) ausgewaschen., Das mit der Waschlosung vereinigte Filtrat wird 
zur Vertreibung uberschussiger Salpetersaure zur Sirupkonsistenz eingedampft, 
der Ruckstand in 1 bis 2 cm3 konzentrierter Schwefelsaure unter Erwarmen gelost, 
die Losung vorsichtig mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und in ein weites, 
durch einen Gummistopfen mit Einleitungsrohr verschlieBbares Reagensglas 
gebracht. Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff unter Druck wird Molybdan 
auf dem Wasserbad als Sulfid gefallt und abfiltriert. 1m Filtrat wird die Fallung 
so oft wiederholt, bis sich kein Molybdansulfid mehr abscheidet. Das Filtrat der 
mit heiBem Wasser ausgewaschenen Sulfidniederschlage wird in einem Mikro
becher zur Trockne eingedampft, der Ruckstand in 1 cm3 Wasser gelost, mit 1 cm3 

konzentrierter Salzsaure angesauert und Beryllium, gegebenenfalls nach Abtrennung 
von Aluminium mit Oxin (S. 65) nach S. 34 bestimmt. 

Zur Bestimmung der Phosphorsaure wird der abfiltrierte Niederschlag von Ammonium
molybdanphosphat nach der Mikrovorschrift von THURNWALD und BENEDETTI-PICHLER (a, c) 
mit Ammoniak vom Filterstabchen gelost, mit Magnesiumchlorid gefallt und als Ammonium
magnesiumphosphat zur Wagung gebracht. 

Bemerkungen. Die so nach Abtrennung von Phosphorsaure flir Beryllium er
haltenen Werte sind ebenso genau wie bei der Fallung aus reinen Berylliumsalz
lOsungen (THuRNWALD und BENEDETTI-PIcHLER, S.34). Das Verfahren wurde in 
Verbindung mit den beschriebenen Mikrotrennungen von Aluminium, Magnesium 
und Calcium zur Mikroanalyse von Mineralien angewendet (S. 114 und 115). 

3. Trennung von FluBsaure. 

FluBsaure stort infolge der Bildung der bestandigen komplexen Ionen [BeF 4]" 
die Bestimmung des Berylliums. Sie wird am einfachsten durch Abrauchen !nit 
Schwefelsaure entfernt. Zur maBanalytischen Bestimmung des Berylliums genugt 
die Fallung der FluBsaure mit einem "OberschuB von Calciumchlorid (S. 43 und 47). 
In Gegenwart von FluBsaure laBt sich Beryllium durch colorimetrische Titration 
!nit Chinalizarin bestimmen (S.53). 

Zur Bestimmung von FluBsaure neben Beryllium schlagt W ASSILJEW die Trennung durch 
Schmelzen der zu analysierenden Substanz mit Soda oder Soda und Pottasche vor. Beim 
Auslaugen der Schmelze mit Wasser geht FluBsaure quantitativ als Alkalifluorid in Losung 
und wird als Bleichl9rofluorid, PbFCI, bestimmt. Bei der Analyse unloslicher Berylliumfluorid
verbindungen muB der Schmelze noch feinst gemahlener Quarzsand zugegeben werden, da 
man sonst um einige Prozente zu niedrige Werte fiir Fluor erhalt. 
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§ 11. Bestimmung in 111ineralien und Legierungen. 
Allgemeines. 

Die zur quantitativen Bestimmung des Berylliums in Mineralien, Erzaufschliissen 
und Legierungen anzuwendenden Methoden richten sich in erster Linie nach der 
Rohe des Berylliumgehaltes. Enthalt die Analysensubstanz mehr als etwa 0,5 bis 
1 % Beryllium, so wird die Bestimmung nach Abtrennung anderer Metalle auf mal3-
analytischem oder gravimetrischem Wege vorgenommen. Zur Schnellbestimmung 
sowie zur Bestimmung sehr kleiner Berylliumgehalte ist die colorimetrische Titration 
mit Chinalizarin vorzuziehen, die bei annahernd gleicher Empfindlichkeit wesentlich 
genauere Resultate als spektralanalytische Untersuchungsmethoden liefert. 

A. Bestimmung in Mineralien. 
1. AufschluB des Untersuchungsmaterials. 

I. Eignung der Verfahren. SiiurelOsliche M ineralien werden in Salpetersaure 
oder Konigswasser gelost, siiureunlosliche (z. B. Beryll) in bekannter Weise mit Soda 
aufgeschlossen. Berylliumarme Silicate (z. B. Turmalin) schliel3t man zur Entfernung 
des grol3en Kieselsaureiiberschusses zunachst durch Abrauchen mit Schwefel- und 
Flul3saure auf und unterwirft gegebenenfalls einen nach mehrmaligem Abrauchen 
in siedender Salzsaure nicht16slichen Riickstand der Sodaschmelze. 

Der von STOLBA vorgeschlagene AufschluB durch Kochen mit Natronlauge ist wegen der 
unvollstandigen Abscheidung der Kieselsiiure nicht zu empfehlen. 

Handb. anaiyt. Chemie, Teil III, Bd. IIIl. 8 
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Die in bekannter Weise aus der erhaltenen Losung durch Eindampfen mit Salz
saure oder besser Schwefelsaure bis zum Auftreten von Schwefelsaurediimpfen 
abgeschiedene Kieselsaure ist, besondersbei groBeren Kieselsauremengen, nicht frei 
von Beryllium. Man raucht sie daher mit Schwefel- und FluBsaure bis zum Ver
dampfen des groBten Teiles der Schwefelsaure ab, verdiinnt die Losung mit 
Wasser, filtriert gegebenenfalls und vereinigt sie mit dem Hauptfiltrat der Kiesel
saure (FISCHER und LEOPOLDI). 

Soll nur Beryllium bestimmt werden, so ist das zur technischen Gewinnung 
von Berylliumverbindungen aus Beryllium enthaltenden Silicaten angewendete 
Sinterungsverfahren mit Natriumfluorosilicat vorzuziehen (s. unten, II). 

II. Aufschlufl mit Natriumnnorosilicat nach FISCHER. 
Arbeitsvorschrift. 1 g des staubfein gepulverten Minerals wird mit der gleichen 

Menge Natriumfluorosilicat gut vermischt und das Gemisch in einem ungebrauchten, 
glasierten Porzellan- oder in einem Eisentiegel 3 Std. auf 680 bis 710° erhitzt. Man 
entfernt den AufschluBriickstand mit einem Spatel aus dem Tiegel, spiilt mit 
Wasser die letzten, an den Wandungen haftenden Teilchen heraus, zerkleinert die 
ganze Masse moglichst zu Pulver und laugt mit kaltem Wasser aus. Die zum Auf
schluG benutzten Porzellantiegel sind nicht wieder zu verwenden, da das Sinterungs
gut sich nur schlecht von den nach einmaliger Benutzung bereits aufgerauhten 
Wandungen ablosen laBt. 

Bemerkungen. Der AufschluB mit Natriumfluorosilicat, bei dem Beryllium, 
Aluminium nnd teilweise auch Eisen in die entsprechenden komplexen Fluoride 
iibergefiihrt werden, bewirkt gleichzeitig eine weitgehende Trennung von Aluminium 
und Eisen, da das schwerlosliche komplexe Aluminiumfluorid sowie Eisenoxyd 
im Gegensatz zu Natriumfluoroberyllat beim Auslaugen des Sinterungsproduktes 
mit Wasser fast vollstandig im Riickstand bleiben. Es gehen anf 250 Teile 
Berylliumoxyd etwa nur je 1 Teil Aluminium- und Eisenoxyd bei diesem Verfahren 
in Losung, so daB in der abfiltrierten Losung von Natriumfluoroberyllat Beryl
lium ohne weitere Trennungen auf maBanalytischem Wege (S.116) oder durch 
colorimetrische Titration mit Chinalizarin (S.53) bestimmt werden kann. 

III. Mikroanfschlqflnach THURNWALD nnd BENEDETTI-PICHLER. Arbeitsvor
schri/t zum Au/schluP von Kolbeckit. 2 bis 5 mg der fein gepulverten Substanz 
werden im Mikroplatintiegel (1 cm3 Inhalt) mit der 4fachen Menge aus reinstem 
Bicarbonat hergestellter Soda iiberschichtet und im bedeckten Tiegel, der schrag 
gestellt und zur volligen Durchmischung ofters gedreht wird, 1/2 Std. lang geschmol
zen. Nach dem Abkiihlen spiilt man an den Deckel gespritzte Teile der Schmelze 
mit 0,5 cm3 Wasser in den Tiegel und laBt diesen unter einer Glasglocke neben einer 
offenen Schale mit konzentrierter Salpetersaure iiber Nacht stehen. Dann versetzt 
man tropfenweise mit 30%iger Salpetersaure bis zum Aufhoren der Kohlensaure
entwicklung, dampft die Losung ein, trocknet 1/2 Std.' lang bei 110°, versetzt 
wieder mit 0,25 cm3 30%iger Salpetersaure, verdiinnt nach 5 Min. mit heiBem 
Wasser, dampft wieder zur Trockne ein und wiederholt das Abdampfen mit Salpeter
saure nochmals in gleicher Weise. Nach Losung in verdiinnter Salpetersaure filtriert 
man auf dem Wasserbad die Kieselsaure auf ein Filterstabchen ab, das man sich 
durch Einfiihren eines, aus aschefreiem Filtrierpapier gedrehten Filterrollchens 
in ein Glasfilterstabchen herstellt (SCHWARZ v. BERGKAMPF). Man wascht mit 1 bis 
2 cm3 heiBem Wasser aus, trocknet das Filterstabchen bei 120° nnd verascht nnd 
gliiht das nun leicht herausnehmbare Filterrollchen bis zur Gewichtskonstanz. 
Die gewogene Kieselsaure wird mit Salpeter- und FluBsaure abgeraucht und ein 
etwaiger Riickstand gegliiht und gewogen. Kieselsaure wird aus der Differenz der 
beiden Wagungen bestimmt. Der in Salpetersaure geloste Riickstand wird zusammen 
mit dem Filtrat und dem Waschwasser der Kieselsaure zur Trockne eingedampft und 
wieder in 0,3 cm3 1 %iger Salpetersaure gelost. 
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2. Abtrennung und Bestimmung von Beryllium. 

In der nach dem AufschluB mit Natriumfluorosilicat (s. S. Il4, II) erhaltenen 
Losung von Natriumfluoroberyllat kann Beryllium durch colorimetrische Titration 
mit Chinalizarin (S. 53) oder maBanalytisch (s. S. Il6, III) ohne vorangegangene 
Trennungen bestimmt werden, wenn auBer Aluminium und Eisen keine weiteren 
Metalle anwesend sind. Zur gravimetrischen Bestimmung muB die Losung erst 
eingedampft und mit Schwefel- und FluBsaure abgeraucht werden. Die Bestim
mung des Berylliums wird dann in gleicher Weise wie in den nach anderen 
AufschluBverfahren erhaltenen Losungen ausgefiihrt. 

In der kieselsaurefreien, am besten salzsauren, erwarmten Losung werden zu
nachst etwa anwesende M etalle der Schwe/elwassersto//gruppe sowie aus dem Auf
schluBtiegel stammendes Platin mit Schwefelwasserstoff gefallt. In dem durch 
Kochen von Schwefelwasserstoff befreiten Filtrat der Sulfide wird bei Anwesenheit 
von Phosphorsiiure diese mit Ammoniummolybdat abgeschieden. Das iiberschiissige 
Molybdan braucht nicht als Sulfid entfernt zu werden (NASARENKO), da bei der an
schlieBenden, wiederholten Fallung der Hydroxyde von Beryllium, Aluminium, 
Eisen (nach Oxydation mit Wasserstoffperoxyd) und weiterer, etwa anwesender 
Metalle (Cr, Ti, U usw.) mit Ammoniak Molybdan in Losung bleibt und so von 
Beryllium getrennt wird (S. 22). Die Fallung mit Ammoniak ist auch bei Abwesen
heit von Molybdan zur moglichst vollstandigen Trennung von Alkali- und Erdalkali
metallen mehrmals zu wiederholen (ROEBLING und TROMNAU). In dem sorgfaltig 
ausgewaschenen Niederschlag der Hydroxyde wird: je nach dessen qualitativer 
und quantitativer Zusammensetzung Beryllium nach den in § 8 bis § 10 beschrie
benen Methoden von anderen Metallen getrennt und bestimmt. In der Regel 
braucht man hierbei nur auf Aluminium und Eisen Riicksicht zu nehmen. Bei 
Anwesenheit anderer, gegeniiber Beryllium in geringen Mengen vorhandener 
Metalle werden diese, soweit sie zusammen mit Beryllium gefallt werden, nach 
Losung des gewogenen "Roh"berylliumoxyds durch Abrauchen mit Schwefel
und FluBsaure bestimmt und als Oxyde von diesem in Abzug gebracht [FRESENIUS 
und FROMMES (a); HILLS]. Zur Bestimmung neben Aluminium und Eisen bzw. 
zur Trennung von diesen Metallen eignen sich vor allem die im folgenden auf
gefiihrten Methoden. 

I. Bestimmung bei vergleichbarem Gehalt an Beryllium und Aluminium neben 
nur geringen Eisenmengen (Analyse von Beryll.). a) Die colorimetrische Titra
tion mit ChinaIizarin kann nach Aufl6sung der Hydroxyde in Salzsaure an
gewendet werden (S. 52). Fiir schiedsanalytische Bestimmungen reicht die Genauig
keit dieser Schnellmethode nicht aus [FISCHER (d)]. 

b) Die Trennung mit Oxin (S. 63) ist zur moglichE't genauen gravimetrischen 
Bestimmung des Berylliums anzuwenden. Das im Filtrat von Aluminium und Eisen 
mit Ammoniak gefallte Berylliumhydroxyd enthalt meist etwas Kieselsaure (bis 
3 mg) und muB daher mit Schwefel- und FluBsaure abgeraucht werden. Bei der 
Analyse kiinstlicher Gemische mit 12,10% Berylliumoxyd erhielten FISCHER und 
LEOPOLD! im Mittel 12,06%, die Abweichungen der einzelnen Bestimmungen vom 
theoretischen Wert waren nicht groBer als ± 0,2%. 

c) Zur Mikrotrennung ist das Oxinverfahren ebenfalls geeignet. In der 
nach S. Il4, Bem. III erbaltenen salpetersauren Losung wird zunachst Phosphor
saure mit Ammoniummolybdat gefallt und in dem von iiberschiissigem Molybdan 
befreiten Filtrat (S. Ill) Aluminium mit Oxin gefallt (S.65). 1m Filtrat des 
Aluminiums wird Beryllium nach S.34 als Sulfat bestimmt. 1m Filtrat des 
Berylliums kann man Calcium als Oxalat und anschlieBend Magnesium als 
Ammoniummagnesiumphosphat fallen. 

THURNWALD und BENEDETTI-PICHLER bestimmten in der angegebenen Weise 
in kiinstlichen Gemischen (2 mg Si02, Ibis 1,6 mg P 20 5, 0,17 bis 0,37 mg Al20 3, 

0,37 bis 0,74 mg BeO sowie 0,39 bis 0,77 mg MgO) Beryllium mit einer Genauigkeit 

8* 
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von mindestens ± 0,7 % des theoretischen Wertes. Auch fUr die ubrigen Elemente 
war der Fehler kleiner als ± ] %. Das Verfahren wurde zur Analyse eines Kolbeckits 
mit 8,74% Berylliumoxyd benutzt. 

d) Bei Anwendung der Ather- Salzsaure-Methode [So 70, Bem. III, FISCHER 
(d), MAOIIATSCHKI] oder der Sodaschmelze (S.67, HILLS, Verfahren der Beryllium 
Developing Corporation of Cleveland, Ohio) werden nur Aluminium bzw. Aluminium, 
Chrom, Vanadin, Wolfram, Kieselsaure und Phosphorsaure von Beryllium getrennt. 
In der nach Vertreiben des Athers bzw. nach Abrauchen des Ruckstandes der 
Sodaschmelze mit Schwefelsaure erhaltenen, aluminiumfreien Lasung fallt man 
Beryllium und Eisen gemeinsam als Hydroxyde und bestimmt die Summe der 
Oxyde. Nach Auflasung des Oxydgemisches durch Abrauchen mit Schwefelsaure 
oder Schmelzen mit Kaliumpyrosulfat bzw. in einer zweiten Probe wird Eisen 
maBanalytisch bestimmt und Beryllium aus den beiden Bestimmungen ermittelt. 
Diese Methoden sind als indirekte Verfahren nur zur Bestimmung des Berylliums 
fUr technische Zwecke in Gegenwart kleiner Eisenmengen brauchbar (HILLS). 

II. Bcstimmung bei geringem Berylliumgehalt gegeniiber einem UbersehuB von 
Aluminium. a) Die colorimetrische Titration mit Chin alizarin ist besonders 
zur Bestimmung des Berylliumgehaltes berylliumarmer Gesteine (z. B. Pegmatit, 
Turmalin) geeignet. Die Bestimmung wird nach S.52 ausgefiihrt. 

b) Zur gravimetrischen Bestimmung muB man von Einwagen bis zu 
10 g ausgehen. Die gemeinsam gefallten .. Hydroxyde last man in Salzsaure, trennt 
die Hauptmenge des Aluminiums mit Ather-Salzsaure nach S.69 ab, fallt das 
noch in Lasung verbliebene Aluminium sowie Eisen mit Oxin (S. 63) und bestimmt 
im Filtrat dieser Metalle Beryllium nach S. 20 als Oxyd. 

In kiinstlichen Gemischen aus Kieselsaure, Aluminium-, Eisen- und Beryllium
oxyd, entsprechend natiirlichen Gesteinen mit 0,12 bzw. 1,21 % Berylliumoxyd 
erhielten FISCHER und LEOPOLD! 0,10 ± 0,02 bzw. 1,19 ± 0,04% Berylliumoxyd, 
.also sehr befriedigende Ergebnisse. DITTLER und KrRNBAUER verfahren bei der 
Analyse berylliumarmer Gesteine in gleicher Weise. 

m. MaBanalytisehe Bestimmung naeh AufsehluB mit Natriumfluorosilieat sowie 
in fluoridhaltigen teehnisehen Produkten. Die Lasung des Sinterungsprodukts in 
Wasser (S. 114) wird in einen MeBkolben gebracht, bis zur Marke aufgefullt und 
durch ein trockenes Filter in ein trockenes GefaB filtriert; in aliquoten Teilen der 
Lasung wird Beryllium maBanalytisch nach S.43 bestimmt. In entsprechender 
Weise verfahrt man auch bei der Bestimmung des Berylliums in beim technischen 
AufschluB mit Natriumfluorosilicat erhaltenen Sinterungsprodukten, in Elektrolyt
schmelzen mit Alkali- oder Erdalkalifluoriden sowie in Berylliumoxyfluorid ent
haltenden Produkten. Letztere mussen in wenig Salzsaure (1 : 1) gelOst werden, 
da sich basische Berylliumsalze nicht maBanalytisch bestimmen lassen. 

Die Bestimmung des Berylliums allein aus der Titration mit Natronlauge gegen 
Phenolphthalein setzt neutrale Lasungen, die praktisch keine Fluorosilicate ent
halten, voraus. Diese Bedingung soll beim Auslaugen der durch Sintern mit 
Natriumfluorosilicat erhaltenen Produkte bei einem Gehalt von 4 bis 5% Beryllium 
soweit erfiillt sein, daB etwaige Fehler innerhalb der bei Produktionskontroll
analysen zulassigen Fehlergrenzen liegen (ZWENIGORODSKAJA und GAIGEROWA). 
Da beim Auslaugen der Sinterungsprodukte mit Wasser nur Spuren Aluminium 
und Eisen in Li:isung gehen (vgl. S. 114, II), ist der durch diese bedingte Fehler nur 
gering und infolge des gegenuber Aluminium und Eisen niedrigen Molekular
gewichtes des Berylliums viel kleiner als bei der gravimetrischen Bestimmung 
als Oxyd. 

In sauren oder Fluorosilicate enthaltenden Lasungen wird Beryllium aus der 
Differenz der Titrationen mit Natronlauge gegen Methylorange und gegen Phenol
phthalein bestimmt. Die Genauigkeit der so vorgenommenen maBanalytischen 
Bestimmung des Berylliums in fluoridhaltigen Produkten (6,6 bis 48% BeO) betragt 
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etwa ± 5% des theoretischen Wertes, 1m Durchschnitt werden etwa 0,03% zu 
niedrige Resultate gefunden (TSOHERNIOHOW und GULDINA). Die maBanalytische 
Bestimmung ist besonders fUr Zwecke der Betriebskontrolle geeignet. 

B. Bestimmung in Legierungen. 

1. Aufl6sung des Untersuchungsmaterials. 

I. Legierungen mit Eisen werden in Salzsaure, gegebenenfalls unter Zusatz 
konzentrierter Salpetersaure, hochlegierte Stahle in Gemischen aus konzentrierter 
Salzsaure und konzentrierter Salpetersaure gelost und nach Verdiinnung mit 
Wasser von einem ungelost bleibenden Riickstand (R I) abfiltriert. 1m Filtrat 
scheidet man durch mehrmaliges Eindampfen mit Salzsaure Kieselsaure ab und 
filtriert nach Aufnahme des Trockenriickstandes in verdiinnter Salzsaure ab (R 2). 
Bei hochlegierten Stahlen oder hohem Siliciumgehalt besteht der Riickstand nicht 
aus reiner Kieselsaure und kann auch - besonders bei hohen Berylliumgehalten, 
wie in Ferroberyllium - Beryllium in merklichen Mengen enthalten. 

Riickstand R 1 enthalt neben Kieselsaure bei der Auflosung Wolfram enthalten
der Stahle dieses quantitativ als Wolframsaure. Beim Behandeln mit In Natron
lauge geht Wolframsaure vollstandig in Losung. Der noch verbleibende abfiltrierte 
Riickstand (bei Abwesenheit von Wolfram der Riickstand R I) wird ebenso wie 
der Riickstand R 2 mit Schwefel- und FluBsaure abgeraucht. Ein nach dem 
Abrauchen verbleibender Riickstand wird mit Soda und Salpeter oder mit 
Natriumperoxyd geschmolzen und die salzsaure, filtrierte Losung der Schmelze 
mit der kieselsaurefreien, am besten bereits durch Ausathern vom groBten Teil 
des Eisens befreiten Hauptlosung vereinigt [FRESENIUS und FROMMES (a); FISOHER 
und LEOPOLDI]. 

SolI Eisen durch elektrolytische Abscheidung von Beryllium getrennt werden, 
so kann zur Vermeidung der Uberfiihrung der salzsauren in schwefelsaure Losung 
die Probe gleich in Schwefelsaure (I : I) unter Zusatz von 30% igem Wasserstoff
peroxyd gelost werden. Durch Eindampfen bis zum Auftreten dichter Schwefel
sauredampfe wird Kieselsaure abgeschieden und nach Verdiinnen der Losung 
abfiltriert (MONJAKOWA und JANOWSKI). 

II. Legierungen mit anderen lUetallen werden in Salzsaure, gegebenenfalls unter 
Zusatz von 30% igem Wasserstoffperoxyd ge16st. Die Losung wird durch wieder
holtes Eindampfen mit Salzsaure oder Abrauchen mit Sehwefelsaure in bekannter 
Weise von Kieselsaure befreit. 

2. Abtrennung und Bestimmung von Beryllium in Legierungen mit Eisen. 

I. Legierungen mit hohem BerylliumgehaIt (Ferroberyllium). Zur Bestimmung 
des Berylliums in hoehprozentigen Legierungen (Ferro beryllium} wird Eisen zu
sammen mit etwa anwesenden geringen Mengen Aluminium durch Fallung mit 
Oxin von Beryllium getrennt [FISOHER (e)]. Man geht von 0,5 g Einwage aus 
und fiihrt die Trennung naeh S. 63 in einem aIiquoten Teil der erhaltenen Losung 
aus. 1st die Legierung frei von Aluminium, so setzt man vor der Fallung des 
Eisens 0,2 bis 0,5 g Oxalsaure zu (vgl. S. 82). 

In aluminiumfreiem Ferroberyllium kann Beryllium weniger genau indirekt bestimmt 
werden. Man fallt Eisen und Beryllium gemeinsam mit Ammoniak, wagt die Sum me der Oxyde, 
bestimmt Eisen in einer zweiten Probe maBanalytisch und Beryllium aus der Differenz der 
beiden Bestimmungen. ECKSTEIN erhielt so fiir beide Metalle im Durchschnitt um 0,3 bis 0,4 % 
zu hohe Werte. 

II. Legierungen mit geringem BeryUiumgehaIt. Die teehniseh wiehtigen, mit 
Beryllium legierten Stahle enthalten meist nur wenige Prozente Beryllium, so daB 
eine Abtrennung des groBen Ubersehusses von Eisen vor der Anwendung weiterer 
Trennungsoperationen notwendig ist. Hierzu sind das Ausatherungsverfahren 
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(S.85) sowie die elektrolytische Abscheidung des Eisens an einer QuecksiIber
kathode geeignet (S. 86). Beim Ausathern des Eisens werden auch Molybdan 
und Phosphorsaure zum groBten TeiI von Beryllium getrennt. Die elektrolytische 
Abscheidung ist besonders zur Berylliumbestimmung in Spezialstahlen geeignet, 
die als weitere LegierungsbestandteiIe Kupfer, Molybdan, Nickel, Kobalt oder 
Chrom enthalten, da diese Metalle zusammen mit Eisen abgeschieden und von 
Beryllium getrennt werden. Nach der Elektrolyse kann daher die Bestimmung 
des Berylliums wie in von diesen Metallen freien Legierungen erfolgen. Aluminium, 
Titan und Vanadin werden dagegen wie Beryllium nicht elektrolytisch abgeschieden 
(PETERS). 

In der nach einem dieser Verfahren von Eisen annahernd befreiten Losung 
wird die Abtrennung von anderen LegierungsbestandteiIen und die Bestimmung 
des Berylliums zweckmaBig auf folgendem Wege vorgenommen: 

a} Legierungen, die gegenuber Beryllium nur geringfugige Mengen 
anderer Metalle enthalten. Beryllium kann neben den geringen Spuren Eisen. 
die noch in der Losung sind, durch colorimetrische Titration mit Chiruilizarin be· 
stimmt werden (S.52). Die Losung darf aber neben Beryllium und wenig Eisen 
nur noch Aluminium enthalten. Zur Bestimmung des Berylliums in Chrom-Nickel
Stahlen ist die Methode nicht geeignet [FISCHER (c)], falls diese Metalle nicht 
vorher elektrolytisch abgeschieden worden sind. Die Genauigkeit der Bestim
mung reicht fur schiedsanalytische Zwecke nicht aus. 

In aluminiumfreien Stahlen kann Beryllium direkt durch wiederholte Fallung 
mit Ammoniak abgeschieden und nach S.81, 4 als Oxyd bestimmt werden. 

Bei auch Aluminium enthaltenden Stahlen wird dieses durch Fallung mit Oxin 
(S.63) abgeschieden, wobei auch die noch vorhandenen Spuren Eisen sowie 
Kupfer, Nickel, Kobalt, Titan quantitativ und Vanadin groBtenteils mitgefallt 
werden. 

Enthalt die Legierung geringe Mengen anderer Metalle, die weder durch Fallung 
mit Ammoniak noch durch Trennung mit Orin von Beryllium vollstandig getrennt 
werden, so ist das mit Ammoniak direkt oder im FiItrat des Oxinniederschlages 
gefallte Berylliumoxyd auf Verunreinigungen durch diese Metalle, vor allem durch 
Mangan, nach Auflosung durch teiIweises Abrauchen mit Schwefel- und FluBsaure 
zu priifen. Die Verunreinigungen werden gegebenenfalls bestimmt und als Oxyde 
von der Auswage an "Roh"berylliumoxyd in Abzug gebracht [FISCHER (c)]. Dieses 
Verfahren fiihrt nur dann zu brauchbaren Ergebnissen, wenn die Legierung andere 
Metalle nur in gegenuber Beryllium geringfiigiger Menge enthalt oder diese durch 
Elektrolyse bzw. durch Fallung mit Oxin abgeschieden worden sind. 

b} Legierungen, die neben Beryllium noch andere Metalle enthalten. 
Bei sehr hohem Gehalt an Mangan kann dieses zunachst nach Oxydation mit 
Chlorat oder Persulfat als ManganIV-oxydhydrat abgeschieden werden (S.103). 
Ebenso wird bei hohem Gehalt an M olybdiin (uber 2 %) dieses als Sulfid aus saurer 
Losung gefallt [FRESENIUS und FROMMES (a)]. 

Nach der so erfolgten Abtrennung der Hauptmenge des Mangans bzw. des 
Molybdans bei sehr hohem GehaIt werden durch wiederholte Fallung mit Ammoniak 
die nicht mit Ammoniak fallbaren Metalle (Cu, Mo, V, Ni, Mn) weitgehend von 
Beryllium getrennt (S. 21). Bei hohen Mangangehalten und zur Abtrennung des 
Chroms in Chromstahlen fiihrt man die salzsaure Losung erst durch Abrauchen mit 
Schwefelsaure in schwefelsaure Losung iiber, verdiinnt mit Wasser und fallt nach 
Oxydation mit Ammoniumpersulfat unter Zusatz von Silbernitrat (S. 21) mit 
Ammonia.k. Auch bei Wiederholung der Oxydation mit Ammoniumpersulfat und 
Fallung mit Ammoniak bleiben noch geringe Spuren Mangan beim Beryllium. Der 
mit heiBer, schwach ammoniakalischer, verdunnter Ammoniumnitratlosung aus
gewaschene Niederschlag wird in verdiinnter Salzsaure gelOst. 
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Die Losung kann neben Beryllium und Spuren von Eisen von anderen Legie
rungsbestandteilen vor allem noch Aluminium, Chrom (falls dieses nicht mit Per
sulfat zu Chromat oxydiert wurde) , Titan, teilweise Kobalt und Phosphorsaure 
sowie Spuren von Vanadin und Mangan enthalten. Die Wahl eines der im folgenden 
vorgeschlagenen Trennungsverfahren richtet sich danach, ob und in \felcher Kon
zentration diese noch nicht oder bisher nur unvollstandig abgetrennten Metalle 
in der zu unte~suchenden Legierung vorhanden sind. 

Durch Fdllung mit Oxin (S.63 und 94) werden Eisen, Aluminium, Kupfer, 
Nickel, Kobalt und Titan vollstandig, Vanadin groBtenteils von Beryllium getrennt. 
Nach Abtrennung von Chrom durch Oxydation zu Chromat (s.oben) eignet sich 
das Oxinverfahren auch zur Bestimmung des Berylliums in berylliumhaltigen 
Chrom-Nickel-Stahlen (FISCHER und LEOPOLDI). 

Nach der Tanninmethode (S. 82; 95) werden Eisen, Aluminium, Chrom, Titan 
und Vanadin nach einmaliger Wiederholung der Fallung vollstandig von Beryl
lium getrennt. Trotz vorangegangener mehrmaliger Fallung mit Ammoniak etwa 
nicht quantitativ abgetrenntes Mangan und Nickel bleiben dagegen in Losung 
und werden bei der Fallung des Berylliums nach S. 23 zusammen mit diesem 
gefallt. Das erhaltene Berylliumoxyd ist daher auf Verunreinigungen durch diese 
Metalle zu priifen. Bei groBen Mangan- oder Nickelgehalten ist die Tanninmethode 
nicht zu empfehlen. 

Die Ammoniumsulfidmethode (S. 83; 94) eignet sich zur Berylliumbestimmung 
in mit Kupfer, Nickel, Kobalt und Mangan legierten, aluminiumfreien Beryllium
stahlen. 

Die Trennung mit Kaliumhydroxyd nach ECKSTEIN (S.89 und 99) ist be
sonders zur Untersuchung von Berylliumstahlen mit hohem Mangangehalt geeignet. 
Auch Kupfer, Nickel, Kobalt und Titan werden mit Eisen und Mangan gefallt 
und von Beryllium abgetrennt. Bei groBeren Gehalten an Mangan oder auch 
Nickel ist die Fallung mit Kaliumhydroxyd zu wiederholen [FRESENTITS und 
FRoMMES (a)]. 

Die Trennung mit Kaliumhydroxyd ohne vorhergehende Ausatherung der Hauptmenge 
des Eisens (ECKSTEIN) ist nicht zu empfehlen, da der voluminose Niederschlag der grollen 
Mengen Eisenhydroxyd leicht Beryllium adsorbiert und so bei geringen Berylliumgehalten 
betrachtliche Fehler entstehen konnen [FRESENIUS und FROMMES (a)]. 

Mit Natriumacetat (S.89) werden Eisen und Chrom quantitativ als basische 
Acetate gefallt, auch Phosphorsaure wird vollstandig mit diesen Metallen ab
geschieden. Dagegen wird Aluminium nur teilweise mitgefallt. Die Methode ist 
hauptsachlich zur Untersuchung von Chromstahlen mit nicht zu geringem Beryl
liumgehalt geeignet (ECKSTEIN). Bei aluminiumhaltigen Chrom-Nickel-Stahlen 
werden Aluminium und Nickel anschlieBend mit Oxin gefallt [FRESENIUS und 
FROMMES (b)]. 

Ohne vorheriges Ausathern der Hauptmenge des Eisens ist die Acetattrennung (SPINDECK) 
nicht zu empfehlen (S. 90, Bern. II). 

Das im Filtrat der so abgetrennten Legierungsbestandteile nach S. 20 oder 23 
gefallte Beryllium kann je nach dem angewendeten Trennungsverfahren noch 
Spuren von Verunreinigungen, vor aHem Mangan, Vanadin, Kiesel- und Phosphor
saure enthalten. Bei sehr geringen Berylliumgehalten fallen diese Verunreinigungen, 
die meist nur einige Hundertstelprozent der Ausgangssubstanz betragen, bereits 
ins Gewicht und miissen dann nach Losen des gewogenen "Roh"berylliumoxyds 
durch vorsichtiges Abrauchen mit Schwefel- und FluBsaure bestimmt und als 
Oxyde von der Auswage in Abzug gebracht werden (Mn: S. 104; V: S. 102; Si02 : 

S. 16; P 20 5 : S. lII). 
Bemerkungen. In der angegebenen Weise werden nach den beschriebenen 

Analysenverfahren befriedigende Werte fUr Beryllium erhalten. So fanden FISCHER 
und LEOPOLDI bei der Analyse von Gemischen, deren Zusammensetzung Chrom-
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Nickel-Stahlen mit 0,475 bzw. 1,43% Beryllium entsprach, nach der Oxintrennung 
bei 1 g Einwage fUr Beryllium Werte, deren Abweichung nicht groBer als ± 2,5 %, 
im Mittel aus je 4 Bestimmungen ± 1 % des theoretischen Wertes war. Ebenso 
genaue Resultate erhielten FRESENIUs und FROMMES (a) bei vergleichenden Ana
lysen eines Wolfram, Molybdan, Vanadin, Kupfer, Nickel, Mangan und Chrom ent
haltenden Stahles mit 0,96 % Beryllium nach allen angefiihrten Trennungsmethoden. 

3. Abtrennung und Bestimmung von Beryllium in Legierungen mit Aluminium. 

I. Legierungen mit hohem Berylliumgehalt. Zur Bestimmung des Berylliums in 
hochprozentigen Legierungen mit Aluminium kann die Trennung mit Oxin [So 63, 
FISCHER (c)] oder auch mit Ather-Salzsaure (S. 70, Bem. III, KROLL) herangezogen 
werden. Die nach der letzteren Trennungsmethode bei Beryllium verbleibenden 
Spuren Aluminium fallen bei geniigend groBen Berylliumgehalten nicht ins Gewicht 
und werden nicht abgetrennt (KROLL). Bei kleinen Eisengehalten wird Eisen mit 
Beryllium ausgefallt, das dann indirekt nach S.81 bestimmt wird. 

Die von P ACHE zur Analyse von Beryllium-Aluminium.Legierungen vorgeschlagene Tren
nung mit Alkalihydroxyd, bei der neben Aluminium auch Zink von Beryllium getrennt wird, 
ist unzuverlassig (vgl. S. 71). 

II. Legierungen mit geringem Berylliumgehalt. Neben den sinngemaB anwend
baren Methoden zur Bestimmung des Berylliums in berylliumarmen MineraIien. 
(S. 116) schlagen CHURCHlLL, BRIDGES und LEE folgendes Verfahren vor: 

Bestimmung nach CHURCHILL, BRIDGES und LEE. Je nach der Hohe des 
Berylliumgehaltes geht man von Einwagen von 0,5 bis 5 g aus. Man trennt nach 
Auflosung der Probe in Salzsaure zunachst anwesende Schwermetalle als Sulfide ab 
und engt das zur Vertreibung von Schwefelwasserstoff zum Sieden erhitzte Filtrat 
bis zur beginnenden Abscheidung von Krystallen ein. Dann wird die Hauptmenge 
des Aluminiums mit Ather-Salzsaure nach S. 70, III, b abgetrennt. Bei groBeren 
Einwagen muB die Trennung wiederholt werden. Die annahernd aluminiumfreie 
Losung wird mit 5 cm3 Schwefelsaure (1 : 3) bis zum Auftreten von Schwefelsaure
dampfen eingedampft, mit Wasser verdiinnt und von abgeschiedener Kieselsaure 
abfiltriert. Durch wiederholte Fallung aus siedender, mit Ammoniak gegen Rosol
saure (2 Tropfen einer Losung von 0,08 g fester Rosolsaure in 100 cm3 50% igem 
Alkohol) neutralisierter Losung (PH = 6,9 bis 8) werden Beryllium und Aluminium 
von Magnesium getrennt. Der in Salzsaure geloste Niederschlag der Hydroxyde 
wird der Oxintrennung (S. 63) unterworfen und Beryllium in dem auf 60° er
warm ten Filtrat des Oxinniederschlages mit Ammoniak gefallt. Zur Entfernung 
von Kieselsaure-Verunreinigungen wird das im Platintiegel gegliihte Oxyd mit 
Schwefel- und FluBsaure abgeraucht, gegliiht und gewogen. 

Bemerkungen. Bei der Analyse von Losungen reinsten Aluminiums (0,5 bis 
5 g), denen wechselnde Mengen Berylliumchlorid, entsprechend Aluminiumlegie
rungen mit 0,024 bis 10,4 % Beryllium, zugesetzt wurden, betrug der Fehler nicht 
mehr als ± 0,2 mg Beryllium (CHURCHILL, BRIDGES und LEE). 

4. Abtrennung und Bestimmung von Beryllium in Legierungen mit anderen Metallen. 

I. Bestimmung in Kupfer-, Nickel- und Zinklegierungen. a) Die S chnell
bestimmung durch colorimetrische Titration mit Chinalizarin nach 
FISCHER (a, b, d) ist zur schnellen Ermittlung des Berylliumgehaltes von Legie
rungen mit Kupfer, Nickel oder Zink besonders geeignet. Man nimmt die zur 
Trockne eingedampfte, salzsaure Losung der Legierung (bei etwa 2 % Beryllium
gehalt: Einwage 0,5 g) mit Wasser auf und verfahrt nach S.53. Die Genauig
keit der so durchgefiihrten Bestimmungen betragt etwa ± 5 % . 

b) Gravimetrisch kann Beryllium durch wiederholte Fallung mit Ammoniak 
aus der salzsauren Losung der Legierungen mit Kupfer, Nickel und Zink bestimmt 
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werden, wenn man soviel Ammoniak zugibt, daB diese Metalle als Tetrammin
Komplexverbindungen in Losung gehen konnen. Die Trennung soli bei der Analyse 
binarer Kupferlegierungen bereits nach einmaliger Wiederholung der Fallung 
quantitativ sein (GADEAU), bei biniken Nickellegierungen wird die Fiillung so oft 
wiederholt, daB das nach Zugabe von Ammoniumnitrat in der Kiilte gefallte 
Berylliumhydroxyd (S.19) frei von zunachst mitgerissenem Nickel ist [FISCHER (c)]. 

Die Trennung mit Oxin (S. 94) schlagt NIESSNER zur Bestimmung des Beryl
liums in binaren Legierungen mit Kupfer vor. 

Die elektrolytische Ab8ckeidung des K up!er8 ist die einfachste und zuverlassigste 
Trennungsmethode besonders in Legierungen mit geringem Berylliumgehalt, z. B. 
in mit Beryllium desoxydiertem Kupfer [FISCHER (c)]. Kupfer wird aus der Losung 
der Legierung (bei sehr geringem Berylliumgehalt: Einwage bis 10 g) in Salpeter
saure (1 : 3) elektrolytisch abgeschieden und in der kupferfreien Losung Beryllium 
als Oxyd (§ 1) oder bei sehr kleinen Berylliumgehalten (unter 0,1 %) durch 
colorimetrische Titration mit Chinalizarin (S.50) bestimmt. 

II. Bestimmung in Berylliumbronzen. Zur Bestimmung von Beryllium, Alu
minium und Phosphorsaure in Bronzen scheiden GERKE und LJUBOMIRSKAJA die 
Schwermetalle elektrolytisch an einer Quecksilberkathode ab (vgl. S. 100). In 
der so von diesen Metallen befreiten Losung konnen Phosphorsaure und Aluminium 
wie bei der Untersuchung von Mineralien (S. 115) von Beryllium getrennt werden. 

Zur Bestimmung in Legierungen mit anderen M etallen verfahrt man nach den 
zur Trennung von diesen angegebenen Methoden (§ 10). 
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Bestimmungsmoglichkeiten. 

1. An gewichtsanalytischen Methoden sind: 
A. In erster Linie zu nennen, die Abscheidungen als: 

1. Magnesiumammoniumphosphat (S. 141-160). 
2. Magnesiumorthooxychinolat (S. 167-187). 
3. Magnesiumsulfat (S. 131-132). 
4. Magnesiumammoniumarsenat (S. 162-167). 
5. Magnesiumammoniumcarbonat (S. 135-136). 
6. Magnesiumhydroxyd (S. 133-134). 

B. Von geringerer Bedeutung sind die Fal1ungen als: 
7. Magnesiumoxalat (S.134-135). 
8 .. Magnesiumoxyd (S. 134). 
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C. Ferner wurden vorgeschlagen: 
a) Die direkte Bestimmung als: 

9. Magnesiumfluorid (8. 188). 
10. Magnesiumgermanat (S. 188). 

b) Die indirekte Bestimmung: 
11. Durch Bestimmung des Sulfat-Ions (S. 189). 
12. Durch Bestimmung des Chlor-Ions (S. 189). 

II. MaBanalytische Methoden: 
A. Alkalimetrische und acidimetrische Verfahren: 

127 Mg 

1. Ausfallung von Magnesiumhydroxyd (mittels Kali- oder Natronlauge, 
auch Kalkwasser), Titration des Laugeniiberschusses(PREcHT, LESCOEUR, 
WILLSTATTER, S. 137-138). 

2. Titration mittels Saure von in Wasser aufgeschlammtem Magnesium-
carbonathydroxyd oder -oxyd (S. 136). 

3. Titration von MagnesiumsuI£at mittels Bariumhydroxyds (S.138). 
4. Titration von Magnesiumammoniumphosphat mittels Saure (S.149). 
5. Titration von Magnesiumammoniumarsenat mittels Saure (S.165). 
6. Titration der bei der Fallung von Magnesiumoxinat frei werden den 

Sauremenge (HAHN und HARTLEB, S.179-181). 
B. Oxydimetrische Verfahren: 

1. Titration von Magnesiumoxalat mit Permanganat (S.139). 
2. Titration von Magnesiumoxinat mit Permanganat (S.181). 

C. J odometrische Verfahren: 
1. Nach Reduktion der im Magnesiumammoniumarsenat gebundenen 

Arsensaure zu arseniger Saure, Messung der Jodmenge, die zur Oxy
dation der arsenigen Saure zu Arsensaure notwendig ist (DAUBNER, 
VONDRAK, GOOCH und BROWNING, S. 165-166). 

2. Titration der durch die salzsaure Au£l6sung des Magnesiumammonium
arsenatniederschlages aus KaliumjodidlOsung ausgeschiedenen Jodmenge 
mittels Thiosulfats (KLINGENFUSS, ROSENTHALER, .S. 166-167). 

3. Au£losung des Magnesiumammoniumphasphatniedel'schlages in' Schwefel
saure, Titration der beim Zusatz von Kaliumjodid freigemachten Jod
menge (CHRISTENSEN, S.151). 

D. Bromometrische Verfahren: 
1. Bestimmung der Brommenge" die durch die alsPhenol reagierende salz

saure Au£I6sung des Magnesiumoxychinolats verbraucht wird (S.172 
bis 176). 

2. Fallung des Magnesiums mittels iiberschiissiger Oxinl6sung, bromo
metrische Resttitration (HAHN, S.178-179). 

E. Sonstige Verfahren: 
1. Titrimetrische Bestimmung der Menge eines Magnesiumammonium

phosphat oder Arsenatniederschlages mittels Uranylacetats (SPRINGER, 
CANALS, S. 150, 165). 

2. Titrimetrische Bestimmung des Chlorgehaltes von reinen Magnesium
chloridlOsungen (S. 189). 

3. Filtrationsmethode (Titration mittels Oxinacetats) (BUCHERER und 
MEIER, S.176-177). 

4. Fallung des Magnesiums als Magnesiumammoniumeisencyanid und Ti
tration des -oberschusses von Kaliumferrocyanid mittels ZinksuI£ats 
(BULLI und FERNANDES, S. 188). 

5. Fallung des Magnesiums mittels Lithiumpikrolonats und' Titration des 
Dberschusses mittels Methylenblau (BOLLIGER, S. 189). 
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III. An colorimetrischen Methoden kommen in Betracht: 
A. Als Mengen bestimmung eines Magnesiumammoniumphosphatniederschlages : 

1. Die Gelbfarbung bei Zusatz von Molybdansaure (SCHREINER-FERRIS, 
POUGET und CHOUCHAK, S. 152-153). 

2. Die Blaufarbung bei Reduktion des Molybdansaurezusatzes (TISCHER, 
BELL-DOISY, URBANEK, S. 154-157). 

3. Die Entfarbung von EisenrhodanidlOsung beim Zusatz der salzsauren 
Auflosung des Magnesiumammoniumphosphatniederschlages (S. 157 bis 
158). 

B. Als Mengenbestimmung einer Fallung Inittels Orthooxychinolins: 
1. Die Bestimmung der Farbtiefe der uberschussigen OxinlOsung (S. 184). 
2. Die Blaufarbung durch Wolframmolybdansaurephosphat bzw. Molybdan

saurephosphat (S. 185-186). 
3. Die Farbung der diazotierten Sulfanilsaure (ALTEN, WEILAND, KURMIES, 

LOOFMANN, S. 186-187). 
C. Sonstige colorimetrische Bestimmungen: 

1. Mittels Titangelbs (S. 19l). 
2. Mittels Tetraoxyantrachinons (S. 192). 
3. Mittels Curcumin-Lackbildung (S. 193). 
4. Mittels Braunfarbung durch Alkalihypojodit (S. 193). 

IV. An anderen Bestimmungsmethoden wurden vorgeschlagen: 
A. Die eudiometrische (gasometrische) Bestimmung: 

1. Durch Messung der bei der Umsetzung des Metalls mit Saure ent
wickelten Wasserstoffmenge (KRAY, S.189). 

2. Durch mehrfache Umsetzung des Magnesiumammoniumphosphatnieder-
schlages (RIEGLER, S. 158-159). 

B. Die refraktometrische Bestimmung (S. 159). 
C. Die nephelometrische Bestimmung (S. 160 und 188). 
D. Die spektralanalytische Bestimmung: 

1. Messung im Flammenspektrum (S. 190) .. 
2. Messung· im Funken- oder Bogenspektrum (S. 160 und 190). 
3. Messung im Rontgenspektrum (S.190). 

V. An mikroanalytischen Methoden sind erwahnenswert: 
A. Die mit Oxin (Orthooxychinolin) arbeitenden Verfahren (S. 182-184). 
B. Die mit Magnesiumammoniumphosphat oder -arsenat arbeitenden Ver

fahren (S. 151-160 und 164). 

Eignung der wichtigsten Verfahren. 
Fur M akrobe.stimmungen ist in der Mehrzahl der FaIle die bewahrte Methode 

der Fallung als Ammoniummagnesiumphosphat (S. 141) in der Wagungsform als 
Magnesiumpyrophosphat (S. 147) anwendbar. Etwa auf gleicher Stufe steht das 
Arsenatverfahren (S. 162), doch durfte ein zwingender Grund zu dessen Anwendung 
selten vorliegen, wohingegen es umgekehrt zur Arsenbestimmung naturlich stets 
in die engere Wahl gezogen werden wird. Mit der Phosphatmethode kann sich 
die Oxinatmethode (S.167) messen, deren besonderer Vorzug die Schnelligkeit 
der DurchfUhrung neben der Genauigkeit und die Eignung auch fur Halbmikro
und sogar fur Mikrobestimmungen ist (S. 182). Sind auBer Magnesium und Am
monium keine weiterenKationen zugegen, ist die Bestimmung uber das Sulfat 
(S. 131) bequem und einfach. Fur Mikrobestimmungen eignen sich ferner trotz einer 
gewissen: Umstandlichkeit besonders die colorimetrischen Verfahren, die z. B. das 
aquivalent ausgeschiedene Oxin (S. 185) oder die Phosphorsaure des Ammonium
magnesiumphosphats (S. 151) als Farbungsgrundlage benutzen. 
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Als Schnellmethode hat sich die titrimetrische Bestimmung nach PRECHT (S. 137) 
fur technische Zwecke seit langem bewahrt. 

Vorbereitung des Untersuchungsmaterials. 
Die uberwiegende Zahl der Magnesiumverbindungen ist in Wasser leicht loslich. 

Schwerloslich sind das Hydroxyd, die Carbonate, das Oxalat, das Tri- und das 
Diphosphat und einige Doppelphosphate wie das Ammoniummagnesiumphosphat 
sowie die diesen entsprechenden Arsenate, dann die Borate, die Silicate usw. 

Bis auf die Silicate lassen sich fast aIle schwerloslichen Magnesiumverbindungen 
in verdunnten, zum Tell auch in schwachen Sauren auflosen. Eine auffallende 
Ausnahme machen einige Magnesiumdoppelborate. Das In-Losung-bringen der zu 
analysierenden Substanzen macht daher meist keine erheblichen Schwierigkeiten. 
Fur die Au£losung naturlicher Rohstoffe, in denen der Magnesiumgehalt bestimmt 
werden solI, werden nachfolgend kurz einige allgemeingultige ~inweise gegeben. 

Wasser aller Art, wie Trinkwasser, Mineralwasser, Meereswasser, Abwasser 
usw., die so verdunnt sind oder so wenig Magnesium enthalten, daB eine groBere 
Menge (meist 1000 cmS) in Arbeit genommen werden muB, sauert man vor dem 
Filtrieren und Eindampfen mit einer passenden Mineralsaure (Salz- oder Salpeter
saure) schwach an, urn eine Abscheidung von basischen Magnesiumcarbonaten zu 
vermeiden. In manchen Fallen wird man das zeitraubende Einengen durch An
wendung der heute gut durchgeblldeten Halbmikro- oder Mikromethoden vermeiden 
konnen, wenn man nur 50 bis 100 cm3 in Arbeit nimmt (s. auch S. 181). 

Salzgesteine. Obwohl das Magnesiumsulfat an sich leicht loslich ist, haben einige 
Magnesiumsulfate bzw. Doppelsulfate wie Kieserit (MgS04 · H 20), Langbeinit 
(K2S04 . 2 MgS04)' eine au Berst gering~ Losungsgeschwindigkeit. Es ist daher 
ublich, S04-haltige Salzgesteine durch Kochen in verdiinnter Salzsaure in Losung 
zu bringen, wodurch auch Polyhalit (K2S04 · MgS04 . 2 CaS04 . 2 H 20), Boracit 
(MgCl2 · 2 MgSBS01S) und andere ahnliche Verbindungen in Losung gehen. Hierbei 
lOsen sich die stets anwesenden Calciumsulfate auch teilweise oder ganz mit auf. 
Nach den Vorschriften der Kaliindustrie wird bei Kalirohsalzen so vedahren, daB 
man 8,498 g Salz mit 350 cms Wasser und 30 cms konzentriert€r Salzsaure 
1/2 Stunde lang kocht, lOst und auf 500 cm3 auffullt. Schneller kommt man 
zum Ziel, wenn man die fein zerriebene Probe etwa 2 Min. mit lO%iger Natron
lauge kocht und dann die Hydroxyde mit Salzsaure auflostl. 

Nach Feststellungen von C. TANNE2 wird beim Losen z. B. von Siedesalzen 
nicht alles Magnesium edaBt. H. SEVERIN S hat gezeigt, daB auch in diesem Fall 
Losen in Saure notwendig ist, um alles Magnesium in Losung zu bringen. 

SchwerlOsliche Verbindungen des Magnesiums wie Oxyd, Hydroxyd, Carbonate, 
Phosphate, Arsenate, Borate lOst man vorzugsweise in verdunnten Mineralsauren. 
1m FaIle, daB die zu analysierende Substanz so beschaffen ist, daB das Magnesium 
direkt als Sulfat bestimmt werden kann, wird man die Auflosung in Schwefel
saure anwenden. Sind in dem Analysenmaterial Anionen vorhanden, die in alkali
scher Losung mit dem Magnesium t:lchwerlosliche Verbindungen zu geben ver
mogen, so muB das Magnesium so gefallt werden, daB der Niederschlag noch weniger 
lOslich ist als jene Magnesiumverbindungen. Diese Bedingung durfte von dem 
Magnesiumammoniumphosphat und dem Oxinat erfullt sein. 

Substanzen wie Magnesiumnitrid, -phosphid, -arsenid, -borid, -carbid, -silicid 
werden am besten mit verdiinnter Salzsaure behandelt, wobei ein Tell der ent
stehenden Wasserstoffverbindungen fluchtig gebt, ein Teil aber komplizierte Um
setzungen erleidet und zuruckbleibt. Der Stickstoff des Nitrids bleibt ganz als 
Ammoniumsalz gelOst. Magnesiumfluorid wird durch Abrauchen mit konzentrierte1" 
Schwefelsaure als Sulfat gelost. 

1 D'ANs: Angew. Ch. 47, 586 (1934). 2 TANNE, C.: Ch. Z. 62, 572 (1938). 
3 SEVERIN, H.: Ch. Z. 63, 93 (1939). 
Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. IIa. 9 
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Carbonatgesteine wie Magnesit, Dolomit, dolomitische Kalksteine lost man in 
Salzsaure. 1st Kieselsaure nur als Quarz vorhanden, so kann man diesen sofort 
abfiltrieren. Sind aber auch durch Saure aufschlieBbare Silicate zugegen, so muB 
die AufschluBlosung mehrmals mit Salzsaure auf dem Wasserbade zur Trockne 
eingedampft werden (s. bei Silicaten). 

Silicate, die durch Sauren zersetzbar sind, wie die natiirlichen Silicate, z. B. 
Talkum (Speckstein), Meerschaum, Serpentin, Olivin, Biotit u. a., sowie technische 
Produkte, wie Portlandzement, Schlackenzement, werden aufs Feinste gepulvert in 
einer Porzellanschale mehrmals mit 10- bis 15%iger Salzsaure auf dem Wasserbade 
zur Trockne eingedampft, bis der im allgemeinen pulverige Trockenriickstand keine 
sandigen Kornchen mehr erkennen laBt 1. Bleiben solche dennoch zuriick, so sind 
entweder Quarz oder saureunlosliche Silicate zugegen, die gesondert durch 
Schmelzen mit Alkalicarbonat aufgeschlossen werden miissen. Der Trocken
riickstand wird dann einige Stunden auf no bis 1200 erhitzt, ein hoheres Erhitzen 
kann gerade bei Anwesenheit von Magnesium zur Riickbildung von Silicaten 
fiihren. Dann wird nochmals mit Salzsaure eingedampft, mit Wasser und etwas 
Salzsaure aufgenommen, die Kieselsaure abfiltriert, ausgewaschen, getrocknet, ge
gliiht und gewogen. Von der Reiilheit der Kieselsaure iiberzeugt man sich durch 
Abrauchen mit FluBsaure. Das Filtrat dient fUr die Magnesiumbestimmung. 

Silicate, die von Sauren nicht zersetzt werden, zu denen Augit, Asbest, Oligoklas 
und die Glaser gehoren, werden mit der 6- bis 8fachen Menge eines gleichteiligen 
Gemisches von Kalium- und Natriumcarbonat im Platintiegel aufgeschlossen 1. 

Nach dem Losen des Tiegelinhaltes mit Salzsaure wird die Kieselsaure wie oben 
beschrieben unloslich gemacht. 

Legierungen konnen meist in Salzsaure gelost werden, kupferhaltige lOst man 
in Salpetersaure und verdrangt diese durch wiederholtes Abrauchen der ein
gedampften Losung mit konzentrierter Salzsaure. 1st Blei zugegen, so wird mit 
Schwefelsaure eingedampft, um dann das Blei als Sulfat abzuscheiden. Alu
minium-Leichtmetall-Legierungen kann man (s. S. 196) mit Natronlauge auf
schlieBen (s. auch § 12, S. 203). 

Organische Verbindungen konnen, wenn andere mitausfallende Metalle nicht 
zugegen sind, in manchen Fallen direkt in waBriger oder salzsaurer Losung zur 
Magnesiumfallung benutzt werden. Will man aber ganz sicher gehen, so ver
gliiht man die Substanz vorsichtig und nimmt den Gliihriickstand mit Saure auf. 
In seltenen Fallen fliichtiger Magnesiumverbindungen wie dem Oxinat wird man 
naB veraschen (s. unten) oder beim Vergliihen die Substanz mit wasserfreier Oxal
saure iiberschichten. 

P/lanzliche und tierische Bestandteile, Futter und Lebensmittel u. dgl. Die trockene 
Veraschung wird moglichst in einer Platinschale in einem elektrischen Of en vor
genommen. Die Asche wird mit Salzsaure gelost und nach der Arbeitsweise fiir 
saurelOsliche Silicate weiterbehandelt. 

Von den sog. na8sen Veraschungen ist die bekannteste die KJELDAHL-Methode. 
Bei dieser erfolgt die Beseitigung der organischen Substanz durch die wasser
entziehende und oxydierende Wirkung der konzentrierten Schwefelsaure, wobei 
die Oxydation durch Zusatz von Sauerstoffiibertragern wie Kupfer, Quecksilper, 
Selenunterstiitzt wird. Auch andere Mischungen, z. B. Schwefelsaure mit Wasser
stoffperoxyd, Salpetersaure mit Uberchlorsaure, haben sich bewahrt. Nach erfolgter 
Zerstorung der organischen Substanz, erkennbar am Klar- und Farbloswerden der 
voriibergehend braun oder gelb gewordenen Losung, wird die Saure abgeraucht, der 
Riickstand mit Wasser aufgenommen und wie ein aufgeschlossenes Silicat weiter
behandelt. Bei Anwendung des KJELDAHL-Verfahrens ist zu beachten, daB Metall
Ionen eingebracht worden sind, die wieder abgeschieden werden miissen. Auch 

1 TREADWELL, F. P.: Quant. Analyse, 11. Aufl., S.414£. (1937). 
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liegt die Gefahr der Einschleppung von Magnesium mit den Reagenzien vor. Die 
nasse Veraschung mit metallfreien Oxydationslosungen eignet sich fur Mikro- und 
Halbmikrobestimmungen, wenn man fUr reine Reagenzien sorgt und Leerversuche 
mit gleichen Mengen und gleichen GlasgefaBen (Mikro-KJELDAHL-Kolben) ansetzt. 

Blut, Serum, Ham werden oft gar nicht erst trocken oder naB verascht, sondern 
unmittelbar nach Halbmikro- und Mikromethoden untersucht. Vielfach zwingen 
die geringen zur Verfugung stehenden Mengen zu einem solchen sparsamen, wenn 
auch weniger genauen Verfahren. Der storende EiweiBgehalt wird durch Ausfallung 
in ganz schwach saurer Losung mit Phosphorwolframsaure, Natriumwolframat, 
Trichloressigsaure, Aceton und anderen Mitteln beseitigt. Es ist zu prmen, ob die 
im DberschuB anzuwendenden Ausfallungsreagenzien bei der spateren Magnesium
bestimmung storen. Sofern bei den einzelnen Bestimmungsmethoden nichts Naheres 
angegeben ist, pruft man durch Leerversuche, ob zusatzliche Fallung, Farbung, 
Verbrauch an MeBflussigkeit usw. eintritt, bevor man fur ein Mittel sich entscheidet. 
Nach Ausscheidung des Eisens und Calciums als Hydroxyd und Oxalat ist das 
Filtrat zur Magnesium-Bestimmung vorbereitet. Einzelheiten sind in der medi
zinischen Spezialliteratur zu finden. - Da das koagulierte EiweiB stets Salze 
mitreiBt, ist fUr genaue Bestimmungen die trockene oder nasse Veraschung einer 
nicht zu geringen Menge immer empfehlenswert. 

Bestimmu,ngs- und Fallungsmethoden des JJI agnesiums. 

§ 1. Bestimmung als Magnesinmsnlfat. 
MgS04 , Molekulargewicht 120,38. 

~ ~~ ~o ~~ 
F = MgS04 = 120,38 = 0,20203; MgSO~ = 120,38 = 0,33494. 

Allgemeines. Die Methode der Wagung der Magnesiumsalze als Magnesium
sulfat durch Eindampfen mit Schwefelsaure zur Trockne und vorsichtiges GlUhen ist 
dann anwendbar, wenn keine durch Schwefelsaure nicht zersetzbaren und nicht 
fluchtiggehenden Stoffe zugegen sind, also wenn Salze des Magnesiums (gegebe
nenfalls auch des Ammoniums) mit fluchtigen Sauren vorliegen. Zu einer Be
stimmung ist diese verhaltnismiiBig einfach und genau durchfUhrbare Methode 
auch anwendbar, wenn ein oder zwei weitere Stoffe vorliegen, die ebenfalls genau 
wag bare Sulfate geben, worauf durch einfache Methoden in der Losung des Sulfat
gemisches eine oder zwei der Bestandteile quantitativ bestimmt werden, wahrend 
der zweite oder dritte durch Berechnung indirekt ermittelt wird (s. S.l44). 

Eigenschafien des wasserfreien Magnesiumsull'ats. Es wird als weiBe, sehr hygro
skopische, krystalline Masse erhalten. Es ist doppelbrechend (IDE), wahrschein
lich rhombisch (GRAHMANN). Der Schmelzpunkt wird verschieden angegeben, und 
zwar zwischen 1120 bis 1170° C (GRAHMANN, JANECKE, NACKEN, GINSBERG), schon 
beim Schmelzpunkt tritt Zersetzung in MgO, S02 und O2 ein, die bei Gegenwart 
von reduzierenden Gasen schon bei 7000 merkbar ist (REIDENBACH). Die Dichte, 
rontgenographisch bestimmt, ist 2,92 (HAMMEL). Wasserfreies Magnesiumsulfat 
zieht begierig Feuchtigkeit an unter Bildung des 7-Hydrats (BLUCHER), und zwar 
so stark, daB es Ather zu trocknen vermag (SIEBENROCK). Es lost sich trotzdem 
nach JACQUELAIN in Wasser nur sehr langsam auf und erhartet nach Angaben 
von ROHLAND daher mit wenig Wasser angeruhrt wie Gips. Seine Loslichkeit in 
Wasser ist nicht bestimmbar, da sich zu rasch die stabileren Hydrate bilden; die 
Loslichkeit in absolutem Alkohol bei 18° C betragt 1,18 g. MgS04 in 100 g Alkohol. 

Ausfiihrung der Bestimmung. Die eingeengte Losung wird in einer gewogenen 
Platinschale mit einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsaure angesauert und dann 
zumichst auf dem Wasserbad, spater auf einer Asbestplatte oder vorsichtig uber 
freier Flamme zur Trockne eingedampft, die freie Schwefelsaure abgeraucht und 

9* 
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der Ruckstand nunmehr vorsichtig bis zur Gewichtskonstanz erhitzt. Das Gluhen 
muB zur restlosen Entfernung der freien Schwefelsaure uber 6500 (REIDENBACH) 
erfolgen, die Temperatur soli aber andererseits 7500 nicht wesentlich ubersteigen, 
um Zersetzung zu vermeiden. Das Gluhen muB unbedingt in oxydierender Atmo
sphare vor sich gehen, um jegliche Reduktion und MgO-Bildung zu vermeiden 
(REICHEL). 

Man liiBt das gegluhte Magnesiumsulfat im Exsiccator uber konzentrierter 
Schwefelsaure erkalten und nimmt die Wiigung am besten im bedeckten Zustande 
moglichst schnell vor. Zur Kontrolle kann man das ausgewogene Sulfat nochmals 
mit wenig Schwefelsaure befeuchten und das Abrauchen un~ Gliihen wiederholen. 
Das ausgewogene Magnesiumsulfat wird zur Prufung auf Reinheit in wenig Wasser 
ge16st. Die Losung muB klar und neutral sein, eine Trubung und alkalische Reaktion 
deuten auf Anwesenheit von MgO hin, saure Reaktion auf Reste an freier Schwefel
saure. Eine braunliche Farbung oder kleinste Kohleteilchen, die von organischen 
Substanzen herruhren, beseitigt man durch ein nochmaliges Abrauchen mit 
Schwefelsaure, der man einige Tropfen konzentrierte Salpetersaure zusetzt. 

Diese an sich sehr einfache Methode liefert recht genaue Ergebnisse, wenn man 
aIle notwendigen VorsichtsmaBregeln beachtet. 

Arbeitsweise in besonderen Fallen. Tritt beim Ansauern und Eindampfen mit 
Schwefelsaure eine Gasentwicklung auf (z. B. beiCarbonaten), so mussen Verluste 
durch Verspritzen verhutet werden. Falls zu wenig Schwefelsaure zugegeben wurde, 
so macht sich das dadurch bemerkbar, daB am SchluB des Eindampfens beim Ab
rauchen keine Schwefeltrioxyd-Nebel entweichen. In diesem FaIle laBt man ab
kUhlen, befeuchtet erneut mit etwas' konzentrierter Schwefelsaure, raucht ab 
und gluht. 

Sind organische Sauren oder Stoffe in groBeren Mengen zugegen, die bei der' 
Zersetzung mit Schwefelsaure nicht fluchtig sind und einen braunlichen, kohligen 
Ruckstand ergeben, so ist es oft ratsam, die Behandlung mit Schwefelsaure und 
Salpetersaure in einem ERLENMEYER-Kolben vorzunehmen, in dem man ohne 
Verluste einige Zeit kochen kann, und erst nach erreichter Farblosigkeit in der 
Platinschale einzudampfen (s. S. 130). 

Moglichkeit konduktometrischer Bestimmung. Durch konduktometrische Messung 
des Sulfatgehaltes im Magnesiumsulfat laBt sich nach HARNED ebenfalls die Magne
siummenge bestimmen. Er konstruierte sich hierzu ein kompliziertes Leitfahigkeits
gefiLB und fUhrte die Titration mittels Bariumhydroxydlosung in kohlensaurefreier 
Atmosphare aus. Natronlauge ist weniger geeignet, weil dann der Knickpunkt 
der Leitfahigkeitskurve weniger deutlich ist. Die Ergebnisse stimmten mit den 
gravimetrisch ermittelten gut uberein. Die Messung ist auch neben Calciumsulfat 
durchfuhrbar, sie ist daher zur Bestimmung des Magnesiums im Dolomit ge
eignet. (Wegen Einzelheiten vergleiche die Originalarbeit sowie eine Arbeit von 
KOLTHOFF.) 

AusfiihTung. Das TitriergefaB besteht aus einer rundkolbenahnlichen Flasche 
mit seitlichem Ansatz, durch den die Barytlauge zugegeben werden kann. Durch 
ein Natronkalkrohrchen wird die Kohlensaure der Luft ferngehalten. Durch ein 
Rohr im Korken des TitriergefaBes, durch den auch die Zufuhrung zu den Platin
elektroden laufen, kann evakuiert werden. Die abgewogene Substanzprobe wird 
in 50 cm3 Wasser im TitriergefaB aufge16st. Die ge16ste Kohlensaure wird durch 
Kochen unter vermindertem Druck vertrieben und wieder abkuhlen gelassen. Die 
Barytlauge (carbonatfrei) ist gegen n/1O HCI eingestellt. Beim Auftragen der 
Bruckendrahtabschnitte gegen die Anzahl Kubikzentimeter zugegebener Baryt
lauge werden gute Knickpunkte erhalten. 1st in der Losung freie Schwefelsaure 
zugegen, so wird sie mit Barytlauge neutralisiert, bis eben die Rosafarbung von 
Phenolphthalein auftritt. 
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§ 2. Bestimmnng des Magnesinms nnter Abscheidung 
als Hydroxyd, Carbonat oder Oxalat. 

MgO, Molekulargewicht 40,32. 

Mg 24,32 
Wligung als Oxyd, F = MgO = 40,32 = 0,60317. 

Eigenschaften des Magnesiumoxydes. Es bildet meistens kleine weiBe Krystalle 
des kubischen Systems, doch kommen auch oft pseudomorphe Formen nach dem 
Ausgangssto£f VOl'; so bleibt Z. B. beim Gluhen von Magnesiumcarbonat meist 
dessen Krystallform erhalten (GMELINs Handbuch). Die Dichte betragt aus ront
genographischen Daten berechnet 3,545, nach Untersuchungen mit Elektronen
strahlen 3,62 (GMELINS Handbuch). Del' Schmelzpunkt liegt sehr hoch, die An
gaben schwanken urn 2800° 0 (GMELINs Handbuch). Eine Spaltung tritt bei 
diesen Temperaturen noch nicht ein, doch wird es bei sehr hohen Temperaturen 
leicht reduziert und geht als Metall fluchtig. An del' Luft zieht es Feuchtigkeit 
und Kohlendioxyd an, bis es ganz in basisches Oarbonat ubergegangen ist (GMELINS 
Handbuch). Die Geschwindigkeit, mit del' dies geschieht, hangt unter gleichen 
Verhaltnissen stark von dem Gluhzustand des Oxydes ab. Daher ist Erkaltenlassen 
im Exsiccator und schnelles Auswagen erforderlich. 

Reine Magnesiumverbindungen wie das Hydroxyd, die Oar bonate, das Oxalat 
und andere organische Verbindungen usw. kann man durch einfaches Gluhen in 
das Oxyd uberfuhren und so deren Mg-Gehalt bestimmen. 

Wasserhaltiges Magnesiumchlorid soll man nach PFEIFFER ohne weitere Zusatze 
zu chlorfreiem MgO vergliihen konnen, doch fehlt es auch hier nicht an gegenteiligen 
Angaben (EMDE, SENST, MOLDENHAUER). Auch in del' alteren Literatur (KRAUSE, 
BERZELIUS, ROSE) findet man bereits kritische Besprechungen dieses Verfahrens. 
ROSE hat ferner nachgewiesen, daB auch durch mehrfaches Gluhen von Magnesium
chlorid in Gegenwart von Ammoniumcarbonat kein chlorfreies Magnesiumoxyd 
zu erzielen ist. 

Priifung der Auswagc auf Reinheit. Man lost das ausgewogene MgO in einer 
bekannten Menge von Salzsaure, notigenfalls unter gelindem Erwarmen und titriert 
den DberschuB an Saure zuruck. Man kann aus del' Berechnung allein nicht ent
scheiden, ob Verunreinigungen zugegen sind, die keine Basen sind odeI' Basen 
die ein hoheres Aquivalentgewicht als MgO haben. 

A. Gravimetrische Verfahren. 

1. Fallung als Magnesiumhydroxyd. 

Quantitative Fallung ist nur zu erreichen, wenn die' Analysenlosung frei von 
Ammoniumsalzen ist. Man kann Ammoniumverbindungen abel' VOl' Zugabe del' 
Natronlauge mittels Formaldehyd in Hexamethylentetramin uberfuhren (s. S.195, 3). 
Alkalimetalle sind nicht storend. Naturlich durfen andere durch Alkalien fallbare 
Stoffe nicht zugegen sein. 
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I. Fallung mittels Alkalilauge. Fur diese Schnellbestimmungsmethode, die erst 
in neuester Zeit von TANANAJEW und FROLOW ausgearbeitet worden ist, hat man 
eine moglichst konzentrierte, notfalls entsprechend eingedampfte Losung an
zuwenden. Die Fiillung geschieht mittels konzentrierter Natronlauge. Sofort nach 
Zugabe der Lauge wird mit heiBem Wasser verdunnt und dann nach Umruhren 
2 Std. stehen gelassen. Nach dem Abfiltrieren und Auswaschen mit heiBem Wasser 
wird der Niederschlag mit dem Filter verbrannt und das dabei entstandene MgO 
nach kurzem Gluhen und nach Erkalten im Exsiccator zur Wiigung gebracht. 
Die ganze Bestimmung liiBt sich in etwa 3 Std. durch£uhren. 

II. Fallung mittels organischer Basen. Mit Ammoniak liiBt sich bekanntlich 
Magnesiumhydroxyd quantitativ nicht ausfiillen. Einige organische Basen wie 
Dimethylamin, Guanidin und Piperidin, weniger Diiithylamin und Dipropylamin, 
eignen sich aber hierzu. Die neutrale, kalte AnalysenlOsung wird mit der wiiBrigen 
Losung einer der obengenannten Basen im UberschuB versetzt und nach gutem 
DurchrUhren etwa 2 Std. stehen gelassen. Danach wird mehrfach dekantierend 
mit destiIliertem Wasser gewaschen, dem ein Zusatz des Fiillungsmittels gemacht 
wurde, schlieBlich wird abfiltriert. Auf dem Filter wird der Niederschlag mit 
warmem destillierten Wasser ausgewaschen. Der noch nasse Niederschlag samt 
Filter wird im Tiegel zu MgO vergluht, und dieses ausgewogen (s.oben). 

Wiihrend bei der Fiillung mit Natronlauge recht genaue Ergebnisse erzielbar 
sind, fallen diese bei der Fiillung mit organischen Basen meist etwas zu niedrig 
aus. Dimethylamin im UberschuB angewendet gibt die besten Werte, Guanidin 
im Mittel 0,51%, Piperidin 0,91% zu wenig. BRITTON betont die Wichtigkeit 
der Kontrolle des PH-Wertes bei der Magnesiumhydroxydfiillung. 

Da sich die wiiBrigen Losungen der organischen Basen leicht unter Abspaltung 
von Ammoniak und Kohlensiiure zersetzen, durfen nur jeweils frisch bereitete 
Losungen Verwendung finden, wie bei HEMMING und bei HERZ und DRUCKER 
beschrie ben. 

Ill. Fiillung mittels Quecksilberoxydes. Diese Methode ist nur anwendbar, wenn das Ma
gnesium als Chlorid vorliegt und sonst keine anderen Stoffe in der Analysensubstanz zugegen 
sind. . 

Die Lasung wird mit gelbem Quecksilberoxyd im UberschuB versetzt und nach gutem Durch
mischen zur Trockne eingedampft, mit destilliertem Wasser aufgenommen und nach erneuter 
Zugabe von Quecksilberoxyd wieder zur Trockn~. eingedampft. Diese Behandlung ist noch 
eiuige Male zu wiederholen, um eine vollstandige Uberfiihrung des Chlorides in Hydroxyd zu 
erreichen. SchlieBlich wird der trockene Riickstand gegliiht (Abzug I), wobei das gebildete 
HgC12 und das iiberschiissige Quecksilberoxyd fliichtig gehen. Das zuriickbleibende Magnesium
oxyd wird gewogen. 

Vorbereitung des Fallungsmittels. Da das anzuwendendc gelbe Quecksilberoxyd 
beim Gliihen vollstandig fliichtig gehen soli, kann manchmal die Selbstherstellung erforderlich 
werden. Man £alIt eine Quecksilberchlorid16sung mit reinster Natronlauge, wascht ausgiebig 
mit heiBem destilliertem Wasser aus und bewahrt den Niederschlag als nassen Schlamm auf. 
Man vergewissert sich durch Vergliihen einer Probe, daB sie keinen wagbaren Riickstand 
hinterlaBt. 

Genauigkeit. Auch durch mehrfaches Gliihen und Befeuchten mit konzentrierter Sal
petersaure ist es schwer, das Oxyd ganz chlorfrei zu erhalten. Die Ergebnisse geniigen daher 
meist nur technisch-analytischen Anspruchen (KALLAUNER, HOFFMANN, LUNDELL, VERWEY, 
CANALS). Dementgegen wollen CONGDON und VANDERHOOK nur um 0,01 % zu niedrig liegende 
Ergebnisse erhalten haben. 

2. Fallung als Magnesiumoxalat. 

Arbeitsvorschrift. Nach diesem von CLASSEN ausgearbeiteten Verfahren ver
setzt man die etwa 25 cm3 betragende wiiBrige Losung mit etwa 4 bis 5 g festem 
Ammonoxalat und lost dieses unter Erhitzen der Losung bis zum Sieden. Danach 
fUgt man mindestens 25 cm3 80%ige Essigsiiure zu und setzt das Kochen unter 
stetigem Umruhren noch einige Minuten fort. 1st die Magnesiummenge nicht zu 
gering, so bildet sich auf Zusatz der Essigsiiure sofort ein schwerer krystalliner 
Niederschlag von Magnesiumoxalat, der sich, nach Entfernung der Flamme schnell 
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zu Boden setzt. Bei geringem Magnesiumgehalt entsteht dieser Niederschlag erst 
bei einigem Stehen. In allen Fallen laBt man das mit einem Uhrglas bedeckte 
GefaB etwa 6 Std. lang bei einer Temperatur von etwa 50° C stehen, filtriert ab 
und wascht den Niederschlag mit einer Mischung aus gleichen Raumteilen konzen
trierter Essigsaure, Alkohol und Wasser aus, worauf das Magnesiumoxalat durch 
Gltihen im Platintiegel in Magnesiumoxyd tibergefiihrt wird. Urn Verluste zu 
vermeiden, wickelt man den Niederschlag in das noch feuchte Filter ein und 
erhitzt den mit dem Deckel verschlossenen Tiegel zunachst ganz schwach, so 
lange noch Dampfe zwischen Tiegel und Deckel entweichen, laBt dann Luft hin
zutreten und setzt das Erhitzen bei derselben Temperatur fort, bis die Kohle ver
brannt und der Riickstand weiJ3 ist. Durch nachheriges starkeres Erhitzen des 
bedeckten Tiegels bis zur Rotglut geht das Magnesiumoxalat leicht in Oxyd tiber, 
dessen Gewicht nach dem Erkalten im Exsiccator bestimmt wird. 

(Fallungsvorschriften finden sich auch bei ELVING und CALEY.) (Wegen volu
metrischer Bestimmung der Magnesiumoxalatmenge s. S.139.) 

Be'fnerlmngen. I. Genauigkeit. CONGDON und V ANDERHOOK haben bei kriti
schen Studien iiber Analysenmethoden festgestellt, daB die Ergebnisse dieser 
Methode im Mittel um 0,11 % zu hoch liegen. 

II. Sturung dureh fremde StoUe. Der Niederschlag von Magnesiumoxalat ist 
in Gegenwart von Ammoniumchlorid etwas laslich, wie HASLAM festgestellt hat. 
SWrend wirkt feruer von den Alkalien das Kalium durch Bildung von schwer-
16slichem KH3(C20 4b das aber nach dem Gliihen des Rtickstandes, wobei es zerstart 
wird, ausgewaschen werden kann. Nach erneutem Gliihen des Riickstandes werden 
nach MURMANN richtige Magnesiumwerte erhalten. - Die Phosphatmethode 
(S. 141) dadurch zu kontrollieren, daB man den dort erhaltenen und ausgewogenen 
Niederschlag von Magnesiumammoniumphosphat in Essigsaure auflast und mittels 
Ammoniumoxalat das Magnesium als Oxalat ausfallt, ist zwecklos, da nach MUR
MANN die Werte infolge MitreiBens von Phosphat zu hoch ausfallen. 

III. Sonstige Vorschriften. Die rasche Bildung des Magnesiumoxalatniedcr
schlages wird, wie ASTRUC und CAMO gezeigt haben, begiinstigt durch die An
wesenheit von iiberschiissiger Essigsaure bei der. Fallung und feruer duroh die 
Anwendung konzentrierter Analysen16sungen. Uber die Laslichkeit des Nieder
schlages bei verschiedenen Temperaturen finden sich Angaben bei O. ROER und 
bei ASTRUC und CAMO. 

3. FaJlung als Magnesiumammoniumcarbonat, MgCOa · (NH4)2COa+ 4 H20. 

Arbeitsvorschrift I. Die neutrale, sehr konzentrierte Magnesium16sung wird mit 
einem Uberschusse einer gleichfalls konzentrierten Lasung von neutralem Ammo
niumcarbonat in alkoholischem Ammoniakwasser, der sog. SCHAFFGOTTSCHschen 
Lasung, versetzt und mindestens 12 Std. stehen gelassen. Der krystalline Nieder
schlag von Magnesiumammoniumcarbonat wird auf einem Filter gesammelt, mit 
der Fallungsfliissigkeit ausgewaschen und nach dem Trocknen und Gltihen als 
Magnesiumoxyd gewogen. 

Arbeitsvorschrift II (Schnellmethode von SCHAFFGOTSCH). GOOCH und EDDY 
haben die von SCHAFFGOTSCH ausgearbeitete Methode nach eingehenden Unter
suchungen etwas verfeinert, woraus sich folgende Vorschrift ergibt: Die Analysen
lasung wird auf ein Volumen von etwa 50 cm3 gebracht, mit dem gleichen Volumen 
absolutem Alkohol versetzt und durch Zusatz von 50 cm3 ammoniakalischer, ge
siittigter Losung von Ammoncarbonat, die 50% Alkohol enthalt, gefallt. Das Gemisch 
bleibt 20 Min. stehen, wobei man 5 Min. lang riihrt. Dann wird durch einen 
Platin-GoocH-NEuBAuER-Tiegel filtriert, mit dem Fallungsmittel ausgewaschen 
und nach dem Trocknen der Riickstand durch Gliihen in Magnesiumoxyd iiber
gefiihrt. 
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Bereitung des Fiillungsreagenses. Die zur Fallung dienende Ammoncarbonat
losung, die sog. SCHAFFGOTSCHSche Losung, bereitet man durch Sattigen eines 
Gemisches von 180 cm3 konzentriertem Ammoniak, 800 cm3 Wasser und 900 cm3 

absolutem Alkohol mit Ammoncarbonat. Die Losung wird mit dem gepulverten 
Ammoncarbonat geschiittelt und nach einigen Stunden vom ungelosten Salz ab
filtriert. 

Swrende Stolle. Die Analysenlosung dan auBer Magnesium nur die Alkalien 
enthalten, von letzteren dan aber Lithium nicht in groBeren Mengen zugegen sein, 
da es leicht mit in den Niederschlag geht. Wie DINWIDDIE zeigte, sind durch 
doppelte Fallung richtige Ergebnisse erhaltlich. Es lassen sich so etwa 0,3 g MgO 
von 0,2 bis 0,3 g Li20 trennen. 

Genauigkeit. Beim Arbeiten nach der Schnellmethode ist die Genauigkeit eine 
bessere als bei Anwendung tier Arbeitsvorschrift I, bei der sehr kleine Mengen von 
Magnesium von nur einigen Milligrammen meist iiberhaupt nicht und sehr groBe 
Mengen oft nicht vollstandig gefallt werden. In letzterem FaIle kann man das 
Filtrat eindampfen, die Ammonsalze durch Gliihen verjagen, eine nochmalige 
Fallung vornehmen und durch dasselbe Filter abfiltrieren. Fiir die Anwendung, 
auch unter den zuletzt beschriebenen Bedingungen, spricht die Einfachheit, wenn 
Magnesium von den Alkalien zu trennen ist (DE KONINCK-MEINEKE). 
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B. MaBanalytische Methoden. 

Aquivalentgewichte: 1/2 Mg = 12,16; 1/2 MgO = 20,16. 

1. Acidimetrische Titration. 

a) Direkte Titration. Liegt das Magnesium als Oxyd, Hydroxyd oder als 
eines der Oar bonate vor und sind keine anderen mittitrierbaren Basen zugegen, so 
kann man das Magnesium direkt mit Saure titrieren. ZweckmaBig ist es, einen 
tTherschuB an Saure anzuwenden und mit Alkali gegen Phenolphthalein zuriick
zutritieren. 
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b) N ach LESCOEUR. Liegt das Magnesium in einer beliebigen Salzform vor -
andere durch Alkali fallbaren Stoffe diiden nicht zugegen sein -, so wird die 
Losung, die auch sauer sein dad, mit Natron- oder Kalilauge im UberschuB ver
setzt und zum Sieden erhitzt. Das ausgefallte Magnesiumhydroxyd wird abfiltriert 
und gut mit heiBem Wasser ausgewaschen. Der Niederschlag wird in einer ge
messenen Menge Saure gelOst und der SaureiiberschuB mit Alkali gegen Phenol
phthalein zuriicktitriert. 

Einwage . . . . . . E g 
Angewandte Saure . S em3 In 
Verbrauehte Lauge . t em3 In 
Gesuehte Prozente Mg bzw. MgO. Xl bzw. X 2 

1 100 I 1 100 I 
Xl=(S-t). /2 Mg= 1000 ·-.III; X2=(S-t). /2MgO· 1000 '7[' 

Bei kleineren Niederschlagsmengen verwendet man schwachere Saure und 
Lauge und setzt deren Titer in Rechnung. 

2. Alkalimetrisehe Titration. 

Das Magnesium kann in seinen neutralen SalzlOsungen mittels einer Alkali
oder ErdalkalihydroxydlOsung bekannten Gehaltes titriert werden. Andere durch 
Alkalien fallbare Stoffe diiden natiirlich nicht zugegen sein. 

Die LoslichkEiit des Magnesiumhydroxydes ist abhangig von der Temperatur 
und von sonstigen in der Losung vorhandenen Sto££en. Bemerkenswert ist, daB 
es, wie GJALDBAEK gezeigt hat, zwei Modifikationen des Magnesiumhydroxydes 
gibt, eine labile, leichter losliche, die in die schwerer lOsliche stabile Modifikation 
iibergeht. Die Loslichkeit der labilen M odifikation in Wasser betragt nach GJALDBAEK 
7,0'10-4 Mol/l. Bei genauen Bestimmungen ist diese Loslichkeit bei der Be
rechnung der Ergebnisse zu beriicksichtigen, wie dies weiter unten noch angegeben 
wird. Magnesittmhydroxyd ist in Siiuren leicht loslich (SCHULTEN, BRUNNER), 
ebenso in konzentrierter Ammoniumchloridlosung beim Erhitzen (MOMTIGNIE). 
Sehr konzentrierte Kalilauge lOst bei hoheren Temperaturen merkliche Mengen, 
die aber beim Abkiihlen wieder ausfallen (SCHULTEN). Ferner lOst sich Magnesium
hydroxyd in merklichen Mengen in ChromisalzlOsungen (KNOCHE), in erheblichen 
Mengen in Losungen von Ferrichlorid (P APP ADA) und ahnlicher Stoffe, da diesen 
gegeniiber das Mg(OH)2 die starkere Base ist. Diese Loslichkeiten sindaber fiir 
die Titrationsvedahren ohne praktische Bedeutung. 

a) Nach PRECHT. Die zu analysierende vollig neutrale Magnesiumsalzlosung 
wird zweckmaBig in einem MeBkolben, um den Einfluf3 der- Lttftkohlensiiure moglichst 
auszuschalten, mit 1 n-Natron- oder Kalilauge im UberschuB versetzt. Entsteht 
beim weiteren ZuflieBen der Lauge keine Fallung mehr, dann wird die Losung 
zum Sieden erhitzt, nach dem Abkiihlen mit destilliertem Wasser zur Marke auf
aufge£iillt und gut durchgeschiittelt. Ein gemessener Teil der klaren Fhissigkeit 
(oder des Filtrates) wird mit 1 n-Saure gegen Methylorange oder Methylrot zuriick
titriert. 

1st die Magnesiumsalzlosung sauer, so muB sie vorher genau mit Lauge neu
tralisiert werden (gegen Methylorange oder Methylrot). Sind Kalksalze zugegen, 
so kann das Calcium mit neutralem Kaliumoxalat ausgefallt werden, eine Methode 
nach der auch andere Metalle, die schwerlosliche Oxalate geben, entfernt werden 
konnen. Alle mit Alkali fallbaren Stoffe staren, worauf schon einleitend hingewiesen 
wurde. Obwohl KOLTHOFF angibt, daB die Anwesenheit von Calcium nicht 
start, ist bei Vorhandensein der Erdalkalimetalle Vorsicht geboten, weil sie, sei 
es durch Absorption von CO2 aus der Luft, sei es durch den Carbonatgehalt der 
Lauge, leicht als Carbonate gefallt werden, was eine Erhohung des Mg-Gehaltes 
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vortauscht. Die Berechnung des Mg- bzw. MgO-Gehaltes ergibt sich aus dem 
folgenden Ansatz: 

Einwage . . . . . . E g 
Zugesetzte Alkalilauge L cm3 1 n 
Inhalt des Kolbens . . . . K cm3 

Volumen der titrierten Losung . . a cm3 

Verbrauchte Schwefelsaure .. y cm3 In 
Gesuchte Prozente Mg bzw. MgO .. Xl bzw. X 2 

xl=(L-y. K).1/2 Mg. 100.-.!_. x2=(L-y. K).1/2 MgO . 100 .~ 
a 1000 E' a 1000 E· 

b) Nach WILLSTATTER. Die neutrale Analysenlosung wird mit soviel Alkohol 
versetzt, daB der Alkoholgehalt der Mischung mindestens 70% betragt. In solchen 
Alkohol-Wasser-Gemischen ist Magnesiumhydroxyd so wenig lOslich, daB Thymol
phthalein darauf nicht mehr anspricht. Auf diese Weise wird es moglich, auch in 
Gegenwart des Mg(OH)2' also ohne die oft langwierige Filtration, einen Alkali
iiberschuB zuriickzutitrieren. Der oben angegebenen AnalysenlOsung setzt man 
einen bekannten "OberschuB an 1 n-Alkalilauge zu, versetzt mit etwas Thymol
phthalein und titriert nun mit 1 n-Saure auf Farblos zuriick. Bei hochdispersen 
Niederschlagen wird an der Eintropfstelle der Saure ein kleiner Teil des Magnesium
hydroxydniederschlages gelost, so daB Fehler auftreten wiirden. Nach RAUCH 
vermeidet man diese dadurch, daB man die Losung nach dem Alkalizusatz zum 
Sieden erhitzt, den verdampften Alkohol erganzt und nach Abkiihlung in Gegenwart 
eines kombinierten Indicators (hergestellt aus 0,5 g Thymolphthalein, 0,1 g Alizarin
gelb R in 100 cm3 Alkohol) mit Saure zuriicktitriert. Wie RAUCH weiter ermittelt 
hat, kann auch carbonathaltige Lauge, bis 2% Carbonatgehalt, angewandt werden, 
ohne daB der Fehler mehr als 0,5 % betragt, allerdings ist fUr diese FaIle die Ab
wesenheit von Calcium Bedingung. - Selbstverstandlich muB die Lauge mit 
Thymolphthalein eingestellt worden sein. 

Dieses Titrationsverfahren diirfte auch so durcbfiihrbar sein, daB man die 
Fallung nach der Methode von PRECHT vornimmt, nach dem Erkalten die erforder
liche· Alkoholmenge zusetzt "und ·nun -die" ganze· in" Arbeit· genommene Menge nach 
WILLSTATTER zuriicktitriert. 

Die Berechnung erfolgt nach dem bei der Methode nach PRECHT angegebenen 
Ansatz, nur fallt der Bruch K/a weg, wenn die Titration mit der ganzen Einwage 
durchge£iihrt worden ist. 

c) Mittels Bariumhydroxyds. Diese Titrationsmethode eignet sich be
sonders dann, wenn das Magnesium als Sulfat vorliegt. Es fallen zusammen 
Magnesiumhydroxyd und Bariumsulfat aus. Der Endpunkt der Titration ist nach 
KOLTHOFF viel scharfer als bei Titrationen mit Natron- oder Kalilauge. 

Die neutrale AnalysenlOsung wird mit Phenolphthalein versetzt und mit Barium
hydroxydlosung titriert (s. S. 140). 

Nach WELLINGS kann man die Titration mit einer alkoholischen Fluorescein
lOsung als Adsorptionsindicator mit einem Farbwechsel von gelb nach dunkelorange 
durchfiihren. 

d) Mittels Calciumhydroxyds. Man verfahrt, wie bei der PREcHTschen 
Methode beschrieben, mit einem "OberschuB an gemessener Calciumhydroxyd
lOsung. Berechnung ebenso wie dort, nur ist auf den Titer der Losungen zu achten. 

Diese Methode ist auch bei Gegenwart von Calciumsalzen anwendbar (s. S. 137)·. 
Bemef'kungen. I. Die Genauigkeit dieser Titrationsmethoden ist bei Inne

haltung der Vorschruten recht gut, doch ist fUr hohe Genauigkeitsanspriiche die 
Loslichkeit des Magnesiumhydroxydes in Rechnung zu setzen. Ein reichlicher 
AlkaliiiberschuB driickt die Loslichkeit erheblich herab und ist deshalb zu emp
fehlen. Als Beispiel sei angegeben, daB nach. PRECHT sich ein Teil Magnesia in 
Gegenwart" von Kalilauge in 62000 Teilen Wasser lOst. In 50 cm3 der zum Zuriick-
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titrieren verwendeten Losung waren demnach 0,8 mg MgO gelOst. Weitere Angaben 
tiber die Loslichkeit finden sich bei KOLTHOFF. 

VURTHEIM hat nachgewiesen, daB die Methode auch bei Gegenwart von Kalium
salzen hinreichend genau ist. Genauigkeitsbestimmungen haben auch GALIMBERTI 
und ZOCCHEDDU durchgefiihrt und gefunden, daB bei Anwendung von Methyl
orange als Indicator, Zugabe von Natronlauge bis zum Farbumschlag und Rtick
titration des Filtrats mit Salzsaure der Analysenfehler zwischen - 0,01% und 
+ 0,02% liegt. 

Bei der Titration mit Bariumhydroxyd liegt der Fehler meist unter 0,15% ; nur 
bei langerem Stehen der mit Ba(OH)2 versetzten Losung treten nach RHODES 
Fehler durch Adsorption von Barium-Ionen am Magnesiumhydroxyd auf. Ebenfalls 
durch Adsorption treten Fehler bei der Titration mit Calciumhydroxyd auf, wie 
COCHENHAUSEN festgestellt hat. AuBerdem treten die bekannten Fehler durch 
CO2-Aufnahme auf. 

II. Besondere Vorschriften und Wahl der Indicatoren. Das Magnesiumhydroxyd 
fallt haufig in einer gelatinosen Form aus, die sich schlecht und nur auBerst langsam 
filtrieren laBt. Ftir solche Falle haben MAEDA und SYOZI vorgeschlagen, nach der 
Zugabe des Alkalitiberschusses den Niederschlag durch Zentrifugieren von der 
Losung zu trennen. Die Methode ermoglicht nattirlich auch ein gutes Auswaschen 
und bringt einen erheblichen Zeitgewinn. Voraussetzung ist eine solche Zentrifuge, 
die das verlustlose Auffangen der abgeschleuderten Fltissigkeit gestattet, andernfalls 
muB man den Rtickstand in Salzsaure auflosen und den SauretiberschuB zurtick
titrieren. Ein schnelles Absetzen des gelatinosen Niederschlages erreicht man nach 
CLARENS und LACROIX durch Zugabe kleiner Mengen von frisch gefalltem, aus
gewaschenem Aluminiumoxydhydrat zu der siedenden, mit Alkali versetzten 
Analysenlosung. Der AlkalitiberschuB ist dann im Filtrat in Gegenwart von 
M ethylrot zurtickzutitrieren. 

Beim Arbeiten mit verschiedenen Indicatoren ist der Kohlensauregehalt der 
Laugen zu beachten und dafiir zu sorgen, daB wahrend der Analyse die alkalische 
Losung aus der Luft nicht noch zusatzlich Kohlensaure aufnimmt. Erinnert sei 
daran, daB die Laugen mit demselben Indicator und in derselben Weise, wie bei 
dem Titrationsverfahren vorgegangen wird, einzustellen sind. 

AuBer den bisher erwahnten und in den obigen Vorschriften enthaltenen ge
brauchlichen Indicatoren kann man in bestimmten Sonderfallen auch noch andere 
Indicatoren wahlen. So beschreibt KOLTHOFF z. B. die Verwendung von Nitramin. 
Ftir die Bestimmung des Magnesiums im Kalkstein verwenden PIERCE und GEIGER 
nacheinander die Indicatoren Bromthymolblau, Dimethylaminoazobenzol und Trini
trobenzol (s. S.195). 

3. Oxydimetrische Bestimmung des Magnesiumoxalats. 

Das Magnesiumoxalat kann wie das Calciumoxalat oder wie die Oxalsaure mit 
Permanganat titriert werden. Das Verfahren zur Fallung des Magnesiumoxalats 
ist bei den gravimetrischen Verfahren S. 134 bereits beschrieben worden. Die 
Genauigkeit der Methode hangt nur ab von der quantitativen Abscheidung .bei 
der Fallung und vom verlustlosen Auswaschen des Niederschlages bis eben zur 
restlosen Beseitigung anhaftender Oxalat-Ionen. Da es bessere und bequemere 
Methoden zur Magnesiumbestimmung gibt, so dtirfte diese nur selten in Frage 
kommen. 

Eine Methode zur oxydimetrischen Bestimmung von Calciumoxalat neben 
Ammoniummagnesiumphosphat s. S. 195. 

4. Elektrometrische Methode. 

Die konduktometrischen Titrationeil erlauben auch die Durchfiihrung der Be
stimmungen in gefarbten Losungen. Nach jedem Zusatz gemessener Mengen der 
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MaBfhissigkeit wird das Leitvermogen (bei konstantem Vergleichswiderstand) 
ermittelt. Man tragt die gefundene Leitfahigkeit oder einfacher die Ablesungen 
am MeBdraht auf Millimeterpapier als Funktion der zugesetzten Kubikzentimeter 
au£. ZweckmaBig ist es, durch einen Vorversuch die erforderliche Menge MaB
fliissigkeit ungefahr zu bestimmen und mit den Leitfahigkeitsmessungen erst 
einige Kubikzentimeter vor dem Endpunkt zu beginnen. Aus den auf den beiden 
Kurvenasten gefundenen Punkten ermittelt man graphisch den Schnittpunkt und 
damit den Endpunkt der Titration. 

So kann man beispielsweise die oben beschriebene Titration von Magnesium
sulfat mit BariumhydroxydlOsung auch nach dieser Methode durchfiihren. In 
diesem FaIle verschwindet praktisch (wegen del' geringen Loslichkeitvon Magnesium
hydroxyd und Bariumsulfat) der groBte Teil der vorhandenen Ionen und die 

gezeichnete Kurve (s. Abb. 1) zeigt eine scharfe Spitze, deren 

~,~.~ hi::: Projektion auf die X-Achse die zur Beendigung der Titration 
.l:j erforderlichen Kubikzentimeter angibt. 

Die Magnesiumhydroxydfallung durch Zugabe von Alkali
laugen laBt sich auch potentiometrisch verfolgen und es sind 

: schon eine Reihe von Methoden angegeben worden, die darauf 
'--------'-=ccm:!"" beruhen, der AnalysenlOsung bei Gegeniiberschaltung einer 

Wasserstoffelektrode' solange Alkalilauge bekannter Konzen
tration zuzugeben, bis der Potentialsprung die Vollendung der 

Mg(OH)2-Bildung anzeigt. Da der Fehler in den meisten Fallen jedoch zwischen 
1 bis 5% liegt oder komplizierte Apparaturen, wie paraffinierte TitriergefaBe und 
AusschluB von Kohlensaure notwendig sind, sei hier nur auf die umfangreiche 
LiteraturzusammensteHung in GMELINS Handbuch der anorganischen Chemie ver-

Abb. ]. 

WIesen. 
C. Nephelometrische Methode. 

Kleinere Magnesiumhydroxydmengen konnen nephelometrisch bestimmt werden. 
Durch Zusatze waBriger Losungen von Gummi arabicum odeI' Dextrin lassen sich 
namlich die Magnesiumhydroxydsuspensionen derart stabilisieren, daB eine nephelo
metrische Gehaltsbestimmung durchfiihrbar wird. Wie BOUTARIC und PERREAU 
ausprobiert haben, sind Starke oder Gelatine als Stabilisatoren nicht brauchbar, 
weil sie die Ausflockung des Magnesiumhydroxydes beschleunigen. Auch hier sei 
wegen Einzelheiten der Methode auf die OriginaHiteratur verwiescn. (Zusammen
steHung s. GMELINS Handbuch.) 
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§ 3. Bestimmung durch Abscheidung als 
lliagnesiumammoniumphosphat. 

MgNH4P04 . 6 H 20, Molekulargewicht 245,433. 

Allgemeines. 

141 Mg 

Verfahren lmd Anwendbarkeit. Bei dieser bekanntesten und gebrauchlichsten 
Abscheidungsmethode zur Bestimmung des Magnesiums treten bei der Faliung 
und weiteren Verarbeitung des Niederschlages Schwierigkeiten und Fehlerquellen 
auf, me dies die Fiille del' in del' Literatur dariiber erschienenen und sich teilweise 
widersprechenden Verbesserungs- und Abanderungsvorschlage beweist, die hier bei 
den einzelnen Abschnitten besprochen werden solien. 

Grundsatzlich beruht das Verfahren damuf, in Gegenwart von Ammoniumchlorid 
und Ammoniak das Magnesium mittels Natri1tm- odeI' Ammoniumphosphatlosung als 
Magnesiumammoniumphosphat (MgNH4 P04 ·6 H 20) auszufallen. Die Bestimmung 
del' N iederschlagsmenge kann danach auf verschiedene Weise erfolgen.' DUl'ch Wagung 
als solches, durch Wagung des beim Gliihen daraus entstehenden Jl'Iagnesiumpyro
phosphats, ferner maf3analytisch, colol'imetrisch, eudiometrisch, refraktometrisch, 
nephelometrisch, funkenspektroskopisch 1md schlief3lich dunh indil'ekte Bestimmung. 

Die Auswahl del' Mengenbestimmungsmethode des erhaltenen Niederschlages 
entscheiden Zweckma13igkeitsgriinde, wie verlangte Genauigkeit odeI' Schneliigkeit, 
Vorhandensein von Apparaten und Chemikalien u. a. Die am haufigsten ange
wendete Methode ist die Dberfiihrung in das Pyrophosphat, die wohl auch die 
alteste Methode ist. 

Eigenschaften des lUagnesiumammoniumphosphats. Loslichkeit. Der weil3e, 
krystalline Niederschlag von MgNH4P04 • 6 H 20 ist in Wasser schwer 16slich, noch 
schwerer 16slich in 3 %igem Ammoniakwasser, aber fUr sehr genaue wissenschaft
liehe Bestimmungen hat man auch diese Losliehkeit mit in Rechnung zu stelien. 
So hat beispielsweise SCOTT aus 1000 cm3 einer mit Magnesiumammoniumphosphat 
gesattigten 3%igen Ammoniak16sung nach Eindampfen und Gliihen 48 mg Mg2P 20 7 

erhalten. Genaue Bestimmungen del' Loslichkeit des Niederschlages MgNH4P04 . 
6 H 20 in verschiedenen Losungen haben TANANAJEW und SSAWTSCHENKO durch
gefiihrt und folgende Werte erhalten, die in Tabelle 1 zusammengestellt sind. 

Daraus ergibt sich, dal3 
das haufig iibliche Aus
waschen mit Ammon
chlorid enthaltendem Was
ser falsch ist, sondern daB 
man zweckmaBiger ver
diinntes Ammoniakwasser 
anwendet. Gemal3 den 
neueren Forschungen und 
Vorschlagen einiger For
scher (WASSILJEW und 
WASSILJEWA sowie MALJA
ROFF und M..-\TSKIEWITSCH) 
verwendet man vorteilhaft 
als Waschfliissigkeit Was

Tabelle 1. Liislichkeit von MgNH4P04 • 6 H 20 in ver
schiedenen Flussigkeiten bei 25° C. 

Liisungsmittel 

Wasser ........ . 
n/lOO-Ammonchloridliisung 
n/50-Ammonchloridliisung 
n/l 0-Ammonchloridliisung 

1 n-Ammonchloridliisullg .. . 
1 n-Ammonchloridliisung + Dn-Ammoniakwasser 

n/IOO-Ammoniakwasser _ 

I 
L6slichkeit 

gil 

n/IO-Ammoniakwasser . 
1 ll-Ammoniakwasser . 
5 n-Ammoniakwasser . 

. ..... I 

...... 

0,0987 
0,1185 
0,1119 
0,1613 
0,3452 
0.0248 
0;0107 
0,0086 
0,0074 
0,0090 

ser, das mit Magnesiumammoniumphosphat gesattigt ist. Die an sich selbst
verstandliche Abhiingigkeit der Loslichkeit des Niederschlages von seiner Krystall
gro13e hebt JUNIAUX hervor. Besonders groB ist nach den schon erwahnten 
Untersuchungen von MALJAROFF und MATSKIEWITSCH die Loslichkeit des Magne
siumammoniumphosphats in Amll1oniumoxalat16sungen, so dal3 VOl' Ausfiihrung 
del' Faliung etwa in del' Losung vorhandene Oxalate zu zerstoren sind. Altere 
Zahlenangaben iiber die Loslichkeit von MgNH4P04 • 6 H 20 in verschiedenen 
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Fliissigkeiten finden sich in den Arbeiten von JORGENSEN, FRESENIUS, EBER
MAYER, KISSEL, STUNKEL, WETZKE, WAGNER und FALES, die hier nur der Voll
standigkeit wegen erwahnt seien; daraus entnommen sind noch folgende Messungen: 
1 Teil MgNH4P04 • 6 H 20 lOst sich in 13497 Teilen Wasser und in 60883 Teilen 
waBrigem 3 %igem Ammoniak. 

Diese Loslichkeit ware unter Beriicksichtigung der Waschwassermengen bei 
der Berechnung sehr genauer Analysen zu beachten. Ein Teil dieses Loslichkeits
fehlers wird aber durch fest adsorbierte Stoffe ausgeglichen (s. unten). Jedenfalls 
verbietet die Loslichkeit des Ammoniummagnesiumphosphates das Arbeiten 'bei 
zu groBen Verdiinnungen (s. S. 168). 

Krystallisationszeit. Um eine quantitative und vor allem leicht fil
trierbare Fallung von Magnesiumammoniumphosphat zu erhalten, muB man 
dem Niederschlag im allgemeinen eine Krystallisationszeit von 12 bis 24 Std. 
gewahren. Diese unangenehme Wartezeit und Verlangerung der Analysendauer 
abzukiirzen, ist der Zweck zahlreicher Untersuchungen gewesen, die unter anderem 
von BARNEY, WDOWISZEWSKI und von TnANHEISER und DICKENS durchgefiihrt 
wurden. Dabei hat sich gezeigt, daB das lange Stehenlassen sich vermeiden laBt, 
wenn man die Losung nach Zugabe aller Fallungsreagenzien einige Zeit kraftig 
schiittelt; nach EpPERSON soIl die Schiittelzeit 15 bis 60 Min. betragen. Bei THAN
HEISER und DICKENS wurde die saure ammoniumsalzhaltige Losung von Ma
gnesiumsalzen mit einem th>erschuB von N atriumpMsphat versetzt und nach Zusatz 
einiger Tropfen Phenolphthalein zum Sieden erhitzt. Zur heiBen Losung wurde 
bis zur bleibenden Rotfarbung tropfenweise und dann noch lis ihres Volumens 
lO%iges Ammoniak zugegeben. Dann wurde mittels einer mechanischen Schiittel
vorrichtung geschiittelt, wobei festgestellt werden konnte, daB die Fallung bereits 
bei 10 Min. langem Schiitteln quantitativ ist und die Niederschlage stets in einer 
gut filtrierbaren Form erhalten werden. 

In der Arbeit von DUNNING-PRATT-LoWlllANN werden lediglich alte Erkenntnisse auf· 
gefrischt. Auch in der alteren Literatur finden sich Vorschlage zur Verkurzung der Krystalli. 
sationszeit von BRIANT, STOCK, MOHR und STOLBA, wovon letzterer das langere und kriLftige 
Reiben und Umriihren mit einem Glasstab empfiehlt, das noch heute ublich ist. 

EinfluB der Konzentration der Fallungsmittel und Beeinflussung 
der Fallung durch Salzbeimengungen. Ein OberschuB der Fallungsmittel 
wie auch von Ammonsalzen und Ammoniak bewirkt, wie in einer ausfiihrlichen 
Arbeit von GOOCH und AUSTIN dargelegt ist, daB die Resulta.te meist zu hoch 
ausfallen. Zweimalige Fallung oder Abanderung der Methode nach den Vorschriften 
der obengenannten Forscher, wie auch die Methode von GIBBS stellt diesen Fehler 
ab, wie dies bei der Besprechung der Vorschriften weiter unten ausfiihrlicher be
handelt werden wird. - Wenn in der Hitze gefallt wird, ist ein OberschuB an 
Ammonsalzen keineswegs schadlich, sondern begiinstigt, wie JARVINEN gezeigt hat, 
die Abscheidung des Niederschlages in grobkrystalliner, leicht filtrierbarer Form. 

Es gibt noch weitere Literaturangaben iiber diese Konzentrationseinfliisse der 
Fallungsmittel, hierzu sei aber, da sie sich teilweise widersprechen, nur auf die 
Literaturzusammenstellung in GMELINS Handbuch verwiesen. 

EinfluB organischer Sauren. Einige organische Stoffe, insbesondere 
Weinsaure und Citronensaure und deren Verbindungen, verhindern oder verzogern 
zumindest die Ausfallung des Magnesiumammoniumphosphats, wobei haufig die 
Ausbildung besonders schoner, groBer und reiner Krystalle begiinstigt wird. HARN 
und SCHEIDERER haben gefunden, daB das Verfahren, Magnesium aus aluminium
haltigen Losungen nach der Phosphatmethode durch Zusatz von Weinsaure zu 
bestimmen, bei kleinen Mengen versagt. G. JANDER, WENDEHORST und WEBER 
jedoch konnten spater nachweisen, daB sich nach dieser Methode auch recht kleine 
Mengen von Magnesium (bis herab zu 0,3 mg) neben etwa 200 mg Aluminiumoxyd 
exakt bestimmen lassen, wenn man nach der vorgenommenen Fallung nur geniigend 
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lange stehen laBt - je nach der Menge des Magnesiums 3 bis 8 Tage -. In der 
Abscheidung des Magnesiums bei gleichzeitiger Anwesenheit von Aluminium und 
Weinsaure tritt also nur eine nicht unerhebliche Verzagerung keinesfalls aber ein 
vollstandiges Ausbleiben ein. Nach TERESCHTSCHENKO und NEKRITSCH ist die 
Fallung des Magnesiums als MgNH4P04 • 6 H 20 in Gegenwart von Citronensaure 
jedoch niemals quantitativ. Versuche von QUARTAROLI haben ergeben, daB mit 
steigendem Gehalt an Ferri- und Aluminiumverbindungen die Fallbarkeit des 
Magnesiumammoniumphosphats bei Gegenwart von Ammoniumcitrat rasch sinkt. 
Dber den starenden EinfluB der Oxalsdure, die besonders in graBeren Mengen die 
Fallung verhindert, bzw. die Resultate zu klein werden laBt, wurde bereits oben 
unter "Laslichkeit" gesprochen (s. auch GOOCH und AUSTIN). Wenn auch nach 
TSCHUIKO die gleichzeitige Anwesenheit von viel Ammoniumchlorid ausgleichend 
wirken und zu richtigen Ergebnissen fiihren kann, so ist es doch stets ratsamer, 
vor der Fallung des Magnesiums den Rest des bei der Calciumbestimmung zuge
setzten Ammoniumoxalats durch Oxydation zu zerstaren. Dies gelingt nach 
Untersuchungen von STEOPOE am besten bei folgender Arbeitsweise: Nach dem 
Abfiltrieren und Auswaschen des Calciumoxalats wird das etwa 300 bis 400 cm3 

betragende Filtrat mit konzentrierter Salpetersaure neutralisiert, danach noch 
weitere 2 bis 3 cm3 HN03 zugesetzt und nach Zusatz von 15 cm3 Perhydrol ganz 
langsam, im Verlauf von mindestens 3 Std. auf 200 cm3 Volumen eingedampft. 
Je langer dieses Eindampfen dauert, urn so besser! Auch Kolloide haben auf die 
Krystallform und KorngraBe einen EinfluB, wie CAVAZZANI gezeigt hat. Neben 
diesen wichtigsten Arbeiten iiber verschiedene chemische und auBere Einfliisse 
auf die Ausfallung des Magnesiumammoniumphosphatniederschlages sei wieder auf 
die Literaturzusammenstellung in GMELINS Handbuch verwiesen. 

A. Arbeitsvorschri£ten 
fiir die Fallung des Magnesiumammoniumphosphats. 

1. Aus kalten Liisungen. 

a) Die alte, in den meisten Lehrbiichern, z. B. von FRESENIUS angegebene 
Vorschrift, die fiir die meisten FaIle geniigend genaue Ergebnisse liefert, lautet: 

"Man versetzt die Magnesiumsalzlasung in einem Becherglas mit Ammonium
chlorid16sung und fiigt Ammoniak in geringem DberschuB zu. Sollte hierbei ein 
Niederschlag entstehen, so gibt man soviel Ammonchlorid zu, daB er wieder ver
schwindet. Dann gibt man zur klaren Fliissigkeit iiberschiissige Natriumphosphat
lasung, riihrt in der Weise urn, daB man mit dem Glasstab die Wandung des GefaBes 
nicht beriihrt und laBt wohl bedeckt 12 Std. ohne Erwarmen stehen." 

Die Resultate fallen, wie NEUBAUER festgestellt hat, verschieden aus, und zwar 
zu niedrig, wenn die Fallung in stark ammoniakalischer, wenig Ammoniumsalze 
enthaltender Lasung vorgenommen und die Phosphat16sung langsam zuflieBen 
gelassen wird, weil der Niederschlag dann stets durch dreibasisches Magnesium
phosphat verunreinigt ist; zu hoch dagegen, wenn die Fallung in neutraler Lasung 
bei Gegenwart von viel Ammoniumsalzen, iiberschiissiger Phosphat16sung und 
nachherigem Zusatz von Ammoniak ausgefiihrt wird. In diesem FaIle enthalt 
der Niederschlag Monomagnesiumdiammoniumphosphat, das nachher, im FaIle 
der Bestimmung nach der Pyrophosphatmethode, nur durch anhaltendes Gliihen 
vor dem Geblase in Mg2P 20 7 iibergefiihrt werden kann; beim maBigen Gliihen 
hingegen entsteht Magnesiummetaphosphat. 

b) Methode von NEUBAUER. Die schwach saure Magnesiumsalz16sung wird mit 
iiberschiissigem Natriumphosphat versetzt, dann unter Umriihren 1/3 des Fliissig
keitsvolumens an lO%igem Ammoniak zugegeben und 4 bis 5 Std. stehen gelassen. 
Danach wird filtriert; der Niederschlag wird mehrmals mit 21/2 %igem Ammoniak 
ausgewaschen und schlieBlich in maglichst wenig verdiinnter Salzsaure gelast. 



Mg 144 § 3. Bestimmung d. Abscheidung als Magnesiumammoniumphosphat. [Lit. S. 160. 

Zu dieser Losung gibt man einige Tropfen Natriumphosphat und falit nun durch 
Versetzen der Losung mit lIs ihres Volumens an 10%igem Ammoniak das Ma
gnesiumammoniumphosphats zum zweiten Male aus. 

Die Faliung aus kalten Losungen ist keineswegs an die Verwendung von 
Natriumphosphat und Ammoniumchlorid gebunden. Liegt das Magnesium in 
schwefelsaurer Losung vor, so empfiehlt es sich nach BRANDIS, in Gegenwart 
von Ammoniumsul£at die Faliung mittels NatriumphosphatlOsung vorzunehmen. 
Als Faliungsmittel werden ferner benutzt Diammoniumphosphat, Phosphorsalz, 
Dinatriumammoniumphosphat und auch freie Phosphorsaure. Bei Faliungen mittels 
Phosphorsalz solien zwar leichter Niederschlage von der theoretischen Z.usammen
setzung erhalten,werden (BUBE, MOHR); die Niederschlage, die man mit Dinatrium
phosphat erhalt, sind jedoch durch schnelieres Absetzen und bessere Filtrierbarkeit 
ausgezeichnet (BLUM). Das kommt daher, daB bei der Faliung mittels Natrium
phosphat der Niederschlag viel langsamer entsteht, dabei aber groBere Krystalie 
gebildet werden. Die Faliung mittels PhosphorsaIz eignet sich aber besonders 
fiir die Bestimmung sehr geringer Magnesiummengen. Nach Untersuchungen von 
GOOCH und AUSTIN lassen sich mit PhosphorsaIz, Ammoniumchlorid und waBrigem 
Ammoniak noch 0,1 mg Mg in 500 cms Losung feststelien. 

c) Methode von RAFFA. Eine quantitative Abscheidung von einheitlich zu
sammengesetztem Magnesiumammoniumphosphat entsprechend der Formel: 
MgNH,PO,' 6 H 20 hat RAFFA ausgearbeitet unter Verwendung von Dinatrium
ammoniumphosphat, zu dessen Hersteliung man eine DinatriumphosphatlOsung 
mit genau der Menge Ammoniak zu versetzen hat, die zur Bildung des Doppel
saIzes notwendig ist. Zur Bereitung der vorgeschriebenen 1/2 n-Faliungslosung hat 
man also gleiche Volumina 1 n- (l/amolar-) Dinatriumphosphatlosung und 1 n
Ammoniak miteinander zu mischen. 

20 bis 25 cms der nach obiger Vorschrift hergesteliten 1/2 n-Dinatriumammonium
phosphatlOsung bringt man in ein 100 cms-Becherglas und laBt rasch 10 cmS der 
zu prUfenden Magnesiumlosung zuflieBen. Dann riihrt man gut urn, ohne die 
Wande mit dem Glasstab zu beriihren, laBt den Niederschlag sich volistandig 
absetzen und kann dann sogleich filtrieren. Fiir gewichtsanalytische Mengen
bestimmung des Niederschlages ist mehrmals gut mit 2,5 %igem Ammoniakwasser 
auszuwaschen. Das letzte Waschwasser darf Z. B. bei Verwendung einer chlor
haltigen Analysenlosung keine Chlorreaktion mehr geben. 

Die Analysenlosung muB etwa 0,3 bis 0,5 % Mg enthalten, da bei st~rkerer 
Konzentration ein zu voluminoser Niederschlag entstehen konnte, der schlecht 
filtriert und bei geringerer Konzentration die Krystalichen leicht zu sehr an den 
Wanden des Becherglases haften. 

d) Methode von LINnT. LINDT hat mit freier Orthophosphorsiiure als Faliungs
mittel recht gute Ergebnisse erzielt. In die kalte, gut ammoniakalische Analysen
wsung werden je nach der vorhandenen Magnesiummenge 1 bis 5 cms Phosphor
saure (gegebenenfalis auch mehr) von 1,30 Dichte unter raschem Umriihren auf 
einmal zugesetzt und noch einige Zeit weiter geriihrt. Die Faliung wird bei groBeren 
Magnesiummengen innerhalb 1/2 Std., bei kleineren Mengen in langstens 5 Std. 
volistandig. Der Niederschlag setzt sich in feinkorniger Form ab, haftet nicht an 
den Wanden und ist leicht zu filtrieren und gut auszuwaschen. 

Weitere altere Literatur iiber Faliung aus kalten Losungen siehe in GMELINS 
Handbuch A 27, S. 351; RumsULE, Bd.6, S. 604-610, TREADWELL, n. Auf!., 
Bd. 2, S. 57-61. 

2. Aus heillen Losungen. 

Nach Ansicht einiger Forscher erhalt man genau'ere Resultate bei der Faliung 
des Magnesiumamni.oniumphosphats aus heiBen L6sungen, wobei auch eine Ver
kiirzung der Arbeitszeit moglich ist. Von diesen Methoden ist als genaueste die 
verbesserte Methode von SCHMITZ anzusehen. 
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a) Methode von SCHMITZ. Die schwach saure Analysenlosung wird mit Natrium-, 
Kalium- oder AmmoniumphosphatlOsung, mit Ammonacetat und einigen Tropfen 
Phenolphthalein versetzt. Nachdem die Flussigkeit bis zum Blasenwerfen erhitzt 
ist, UiBt man aus einer Glashahnburette 21/2 %iges Ammoniak unter Umruhren 
mit einem Glasstabe zuflieBen, bis eine schwach-milchige, opalisierende Trubung 
entsteht. Beim Umruhren solI das Beruhren der Wiinde des Glases mit dem Glas
stabe vermieden werden. Sobald eine opalisierende Trubung bemerkbar wird, 
stellt man den AmmoniakzufluB ab und ruhrt so lange, bis die milchige Trubung 
verschwunden ist und der Niederschlag krystallinische Form an genom men hat, 
was nach 1/2 bis 1 Min. erreicht ist. Darauf fiihrt man unter Umruhren mit dem 
Zusatz von Ammoniak fort, jedoch langsam, in ziihlbarer Tropfenfolge. Sobald 
eine schwache Rotfiirbung erkennbar ist, unterbricht man den AmmoniakzufluB 
nochmals, spult den Glasstab mit vel'dunnter Salzsiiul'e ab und liiBt weiter 
Ammoniak bis zur eben wahrnehmbal'en Rotfiirbung zuflie13en. Wil'd der an dem 
Glasstab zuerst haftende Niederschlag in Salzsiiure gelOst, so lii13t sich del' nachher 
angesetzte mit dem Gummiwischer leicht abstl'eifen, was andernfalls nie quantitativ 
auf mechanischem Wege moglich ist. 

Darauf lii13t man die Flussigkeit vollstiindig erkalten, fUgt 1/5 ihl'es Volumens 
konzentl'iel'tes Ammoniak hinzu, l'uhrt kriiftig urn und kann nach einigen Minuten 
filtrieren. Del' Niederschlag wird dann mit 21/2 %igem Ammoniak gut ausgewaschen 
und darauf 2mal mit starkem Alkohol nachgewaschen. MAJDEL hat den Einflu13 
des Ammonchlorids auf die Resultate del' Bestimmung des Magnesiums nach der 
Methode von SCHMITZ untersucht und festgestellt, daB ein zu groBer Gehalt an 
NH4Cl weniger schadet als ein zu geringer. Die besten Resultate werden erhalten, 
wenn die Ammonchloridmenge etwa 20mal so groB wie die zu erwartende Ma
gnesiummenge ist. 

Die iiltere Methode von SCHMITZ siehe TREADWELL, 11. Aufl. Bd.2, S. 59 oder 
Fr. 45, 513 (1906). 

b) Methode von GIBBS. In iihnlicher Weise, jedoch mit Phosphorsalz als 
FiilIungsmittel arbeitet dieses Verfahren. Die neutrale, miiBig konzentrierte Ammon
chlorid enthaltende MagnesiumsalzlOsung wird in der Siedehitze mit n/l-Natrium
ammoniumphosphatlOsung versetzt, bis keine weitere FiilIung mehr entsteht. 
Darauf gibt man unter Umruhren noch 1/3 des vorhandenen Flussigkeitsvolumens 
an 10%igem Ammoniak zu und liiBt 2 bis 3 Std. stehen. Die uberstehende klare 
Flussigkeit wird dann durch ein Filter gegossen und der Niederschlag 3mal 
durch Dekantieren mit 21/2 %igem Ammoniak ausgewaschen, dann aufs Filter 
gebracht und mit demselben Waschmittel vollstiindig ausgewaschen. 

c) Methode von NJEGOV AN und MARJANOVIC. Liegt das Magnesium in ver
dunnter Losung vor, 'so ist die Methode von NJEGOVAN und MARJANOVIC besonders 
zu empfehlen. Sie wurde nach eingehenden Versuchen aufgestelIt, um die Be
dingungen fUr eine formelreine Abscheidung des Magnesiumammoniumphosphats 
zu ermitteln. Die Lasung, welche hachstens 0,2 bis 0,3g MgO als Magnesiumsalz 
enthalten solI, wird in einem Pyrexbecher von 300 bis 400 cm3 Fassungsvermagen 
zur Trockne eingedampft, nach dem Erkalten mit etwa 5 cm3 konzentrierter 
Schwefelsiiure versetzt, die eventuell noch vorhandene Salzsiiure durch Erwiirmen 
auf dem Wasserbade bzw. die Oxalsiiure auf dem Drahtnetz entfernt. Nach dem 
Erkalten werden je nach Bedarf 15 bis 25 cm3 (1 cm3 fiilIt 0,0187 g MgO) kalt
gesiittigte Na2HP04-Lasung und einige Tropfen Phenolphthalein zugesetzt, dann 
wird ein Gemisch von gleichen Volumteilen konzentriertem Ammoniak und 
96%igem Alkohol bis zur R6tung unter fol'twiihrendem Schutteln vorsichtig in 
einem Gusse zugefiigt, mit 150 bis 200 cm3 Wasser verdunnt und 1 Std. bedeckt 
auf dem Wasserbade gehalten. Nach dem Erkalten wird durch einen Berliner 
Porzellanfrittetiegel, durch welchen zuvor 3mal reines Wasser durchgesaugt wurde, 
filtriert und mit 2,5%igem Ammoniak gut ausgewaschen. 

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. IIa. 10 
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d) Methode von lIAHN-VIEWEG-MEYER. Die Methode liefert aueh in Gegen
wart von viel Alkali genaue Ergebnisse, man erhalt einen grobkrystallinen, gut 
filtrierbaren und leieht auswasehbaren Niedersehlag von MgNH4P04 . 6 H 20. 

In einem Beeherglas von 600 bis 800 ems Inhalt werden 100 ems 2 n-Ammon
ehlorid und 100 ems 3 n-Ammoniak zum Sieden erhitzt und weiterhin gerade eben 
im Sieden gehalten. Aus 2 nur als Tropfvorriehtung dienenden Biiretten laBt man 
die Magnesiumsalzlosung und die ihr mogliehst gleiehstarke Natriumammonium
phosphatlOsung langsam, in etwa 30 Min., eintropfen. Es sollen in gleiehen Zeiten 
ungefahr aquivalente Mengen der reagierenden Stoffe eintropfen; dazu ist es gut, 
w~nn man die Starke der Analysenlosung ungefahr kennt. Die anderthalbfaehe 
Menge an Phosphatlosung ist jedoeh noeh zulassig. Um zu vermeiden, daB sieh 
in der Warme, wenn aueh nur geringe Mengen von dem Hahnfett losen und in die 
Losung gelangen, ist es zweekmaBig, ein etwa 20 bis 25 em langes Rohrstuek 
zwischen Hahn und Beeherglas einzufUgen. 

Der erste siehtbare Niedersehlag erseheint meist naeh etwa 5 Min., wenn die 
Losungen nieht zu stark verdiinnt sind. Naeh Zulauf der beiden Losungen wird 
die Magnesiumbiirette noeh 3mal mit insgesamt etwa 50 ems destilliertem Wasser 
naehgespillt, aus der Phosphatburette laBt man in 5 bis 10 Min. dieselbe Menge 
wsung wie zuvor zutropfen. Darauf werden noeh 100 ems 3 n-Ammoniak in einem 
Gusse zugegeben und die Fallung sieh selbst uberlassen. Beim Abkuhlen seheidet 
sieh das Magnesiumammoniumphosphat in groBen Krystallen ab, die, meist strahlig 
angeordnet, ofters eine Lange von 5 mm erreiehen. Naeh dem Stehenlassen, 
zweekmaBig uber Naeht, kann abfiltriert werden; als Wasehflussigkeit geben die 
Verfasser 2 n-Ammoniak an. Naeh diesem Verfahren sind niemals amorphe 
Fallungen aufgetreten. 

Aueh fur die Fallung in der Hitze finden sieh in der Literatur noeh zahlreiehe 
weitere Angaben, die aber keine besonderen Vorteile bieten. Es sei auf die Literatur
zusammenstellung in GMELINS Handbueh A 27, S.351 verwiesen. 

e) Besondere Vorschriften. Auf die Wagungsform als MgNH4P04 • 6 H 20 baut 
aueh ein empfehlenswertes Halbmikrosehnellverfahren naeh WINKLER auf. Die das 
Magnesium enthaltende Losung wird in abgemessener Menge (etwa 2 bis 10 em3) 

in ein kleines ERLENMEYER-Kolbehen gebraeht, auf etwa 20 em3 verdiinnt, mit 
0,5 g Ammonehlorid versetzt und eben bis zum Aufkoehen erhitzt. Danaeh werden 
I em3 20%iges Ammoniak und endlieh 2 em3 lO%ige DinatriumphosphatlOsung 
(Na~P04) zugegeben und dureh Umsehwenken gemiseht. Naeh etwa 5 Min., 
naehdem der anfanglieh floekige Niedersehlag krystallin geworden ist, wird das 
Kolbehen etwa 5 Min. in kaltes Wasser gestellt, wobei es vollstandig abkuhlen solI. 
Nun wird es mit einem Stopfen versehlossen und wahrend weiterer 5 Min. ofters 
kraftig durehgesehuttelt. Der grobkrystalline Niedersehlag wird auf einem Glas
oder Porzellanfiltertiegel gesammelt, das Kolbehen mit 1 %igem Ammoniak aus
gespillt, der aueh zum Wasehen dient. SehlieBlieh wird mit 96%igem Alkohol 
(etwa 6 bis 10 em3 ) naehgewasehen und mit Ather der Alkoholrest entfernt. Unter 
Verwendung von Chlorealeiumturm und Wasserstrahlpumpe wird etwa 10 Min. 
troeken gesaugt und danaeh kann sogleieh gewogen werden. 

Genanigkeit. Bei wissensehaftlieher Einhaltung der Vorsehriften, insbesondere 
aueh derjenigen fur die Fallung des Niedersehlages und fUr das Filtrieren und Aus
wasehen, steht das Verfahren an Genauigkeit hinter dem bekannteren der Bestim
mung als Pyrophosphat keineswegs zuruek. Es hat den Vorzug der Zeitersparnis, 
da das meist wiederholte Gluhen bis zur Gewiehtskonstanz vermieden wird. 

Fur die am meisten angewendete Wagungsform als Magnesiumpyrophosphat 
wurden von versehiedenen Forsehern (CONGDON und V ANDERHOOK, BUBE, GIBBS) 
die durehsehnittliehen Abweiehungen der Analysenwerte yom theoretisehen Werte 
ermittelt, die sieh naeh den versehiedenen Fallungsverfahren ergeben. Fur Fallung 
dureh: 
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Unmittelbares ZugieJ3en von NaH2P04 , Filtration nach 12 Std. - 0,21 % 
NH4H 2P04 , 12 " - 0,08% 

" "" NaNH4HP04, " 12 " - 0,22% 
Allmahliches ZugieJ3en unter Riihren von NaH2P04 , 1 " - 0,08 % 

" NH4H 2P04 , 1 " + 0,23% 

BROCKMANN umgeht die Fehlerquellen, von denen er besonders das Aufsteigen 
des Magnesiumammoniumphosphats an den Glaswanden des FaliungsgefaBes 
und des Trichters hervorhebt, durch Auflasen des ausgewaschenen Niederschlages 
auf dem Filter sowie der noch im FaliungsgefaB befindlichen Reste in Salpetersaure, 
Eindampfen der Lasung zur Trockne in einem gewogenen Tiegel und Gliihen und 
Wagen des Riickstandes. Diese Arbeitsweise fiihrt rasch zum Ziel. 

Die Vermeidung von Fehlern wurde teilweise auch oben bei der Behandlung 
der Fallungsbedingungen besprochen. Fiir ein eingehenderes Studium der Fehler
quellen sei auf die Literaturzusammenstellung in GMELINS Handbuch verwiesen. 

B. Mengen bestimmung des gefallten Niederschlages. 

1. Gewichtsanalytisch. 

a) Wagungsform MgNH4P04 • 6 H2 0. Der nach einem der oben beschriebenen 
Verfahren ausgefallte Niederschlag kann unter Einhaltung bestimmter Vorsichts
maBregeln direkt als MgNH4P04 • 6 H 20 gewogen werden. Schon bei DE KONINCK 
findet sich eine Vorschrift, wobei der Niederschlag auf dem vorher tarierten Filter 
gewogen wird. Nach neueren Untersuchungen lassen sich zwei Vorschriften an
geben, die sich im wesentlichen nur durch die Art der Trocknung unterscheiden. 
Diese muB allerdings besonders vorsichtig geschehen, urn die der Formel ent
sprechende Zusammensetzung des Niederschlages zu erhalten. Nach den Versuchen 
von BUBE ist eine Umwandlung des Salzes erst bei etwa 57° zu erwarten. 

Arbeitsvorschriften. JONES erhielt gute Ergebnisse durch Trocknen des gut 
ausgewaschenen Niederschlages auf einem Glas-, Porzellan- oder Wattefilter im 
Luftbad bei 40° C zur Gewichtskonstanz. 

Schneller und wegen der Vermeidung des Erhitzens wohl noch sicherer gelangt 
man nach DICK sowie W ASSILJEW und SINKOWSKAJA zum Ziel, wenn man den 
ausgewaschenen Niederschlag erst mit Alkohol und dann mit Ather nachwascht. 
Man filtriert natiirlich zweckmaBig durch einen tarierten GOOCH- oder Porzellan
frittetiegel. Urn den Ather zu entfernen, wird einige Zeit Luft durchgesaugt und 
dann der Tiegel kurze Zeit in einen Vakuumexsiccator gebracht. 

MEHLIG gibt an, zu genauen Resultaten zu kommen, wenn er den Phosphat
niederschlag durch einen GoocH-Tiegel abfiltriert, mit 1,5 molarem Ammoniak, 
danach mehrmals mit Alkohol, schlieBlich mit Ather wascht und ihn dann im Ex
siccator liber Calciumchlorid trocknet: 

Mg 24,32 
F = MgNH4P04 • 6 H 20 = 245,433 = 0,09909, 

MgO 40,32 
Fl = MgNH4P04 • 6H20 = 245,433 = 0,16428. 

b) Wagungsform Mg2P2 0 7• Weit bekannter, jedoch keineswegs immer genauer 
als die unter a) behandelte Mengenbestimmung als MgNH4P04 • 6 H 20 ist die 
Wagung als Pyrophosphat Mg2P 20 7 • Der beim Erhitzen stufenweise verlaufende 
Vorgang 

2 (MgNH4P04 • 6 H 20) ->- 2 NHa + 13 H 20 + Mg2P 20 7 

ist erst neuerdings von SAGORTSCHEW durch Anwendung der HAHNschen Emanier
methode aus den Emaniervermagen-(Em V)-Temperaturkurven aufgeklart worden. 

Die Emanationsabgabe bzw. dasEmaniervermiigen (Em V) eines Krystalles hangt im wesent· 
lichen von seiner (auJ3eren und inneren) Oberflache abo Dementsprechend sind aIle Verande
rungen dieser Oberflache mit einer Veranderung des Em V zu registrieren. Das thermische 

10* 
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Verhalten der Substanz laBt sich also nach den EmV-Temperaturkurven beurteilen. Ala 
emanationsbildendes Radioelement wurde hier. Thorium X verwendet, als Indicator der Vor
gange diente somit die daraus gebildete Th-Emanation. Beim AusfaIlen von Magnesiumammo
niumphosphat war also Th X zugegen, das ins Molekiil adsorptiv eingebaut wurde. Beim Er
hitzen des normal abfiItrierten und getrockneten Niederschlages wurde die Abgabe der Ema
nation messend verfolgt, woraus sich unter Auswertung der Kurven ergibt, daB eine stufenweise 
Zersetzung mit steigender Temperatur in der folgenden Weise stattfindet: 

Gleich mit Beginn der Erhitzung fangt das Entweichen des Krystallwassers 
an. Dber 200° C entweicht NH3 und bei 300° C ist die Zusammensetzung MgHP04 

erreicht. Dber 4000 C beginnt daIm allmahlich der Dbergang in Mg2P 20 7, der gegen 
650° C beendet ist. Beim weiteren Erhitzen, bis 1000° C, erleidet das Phosphat 
keine weitere Veranderungen mehr. 

Arbeitsvorschriften. 1. Die einfachste Arbeitsweise ist die mit einem Platin
GoocH-Tiegel mit NEUB.A.UERSchem Platinfilter. Der Niederschlag wird gleich 
feucht im elektrischen Of en getrocknet und durch Steigerung der Temperatur auf 
helle Rotglut in Mg2P 20 7 tiberge£iihrt, wobei er rein weiB werden soil. Dann laBt 
man im Exsiccator erkalten und wagt. 

2. Wird durch ein Papierfilter filtriert, so wird vom getrockneten Niederschlag 
soviel als moglich in einen gewogenen Platintiegel gebracht, das Filter in der Platin
spirale eingeiischert, die Asche zur Hauptmasse in den Tiegel gegeben, zuerst tiber 
kleiner Flamme erhitzt, bis kein Ammoniak mehr entweicht, dann die Hitze ge
steigert und schlieBlich tiber dem Teklubrenner oder vor dem Geblase gegltiht, im 
Exsiccator erkalten gelassen und gewogen. An Stelle des Platintiegels kann auch 
ein Porzellantiegel angewandt werden. 

Fur die gleiche Arbeitsweise wurde von JODIDI und KELLOG die Verwendung 
von Papierbreifiltern einge£iihrt, die deswegen sehr empfohlen 'werden kann, weil 
sie bei gleicher Genauigkeit eine bedeutende Zeitersparnis bringt. Eine solche 
Filtration dauert z. B. nur 3 bis 6 Min. gegentiber 30 Min. mit einem gewohn
lichen Filter. 

Bemerkungen. 1. G 1 tih bedingungen. Wie bereits angegeben, soil der Nieder
schlag auf helle Rotglut erhitzt werden, also auf etwa 850 bis 900° C. Diese Tempe
ratur ist zur Dberfuhrung des Ammoniumphosphats in das Pyrophosphat aus
reichend (NJEGOVAN und MARJANOVIC), wie auch durch die von SAGORTSCHEW 
angewandte Emaniermethode bewiesen worden ist. Von der Anwendung wesentlich 
hoherer Temperaturen (bis 1300°), wie sie teilweise empfohlen werden (HOFFMANN 
und LUNDELL), ist abzuraten, da hierbei die Platintiegel schon merklich an Gewicht 
verlieren (MOSER) und auch infolge Bildung von Platin-Phosphor-Verbindungen 
oftmals angegri£fen werden (HERAEUS). Das Gltihen kann vor dem Geblase oder 
mittels eines guten Teklubrenners geschehen; sehr vorteilhaft ist die Ausftihrung 
in einem elektrischen Chromnickelofen. 

Jenaer Glasfiltertiegel zu benutzen ist nicht ratsam, da diese beim Gluhen 
im elektrischen Of en auch bei den hochst zulassigen Gltihtemperaturen schwer 
gewichtskonstant zu erhalten sind (MOSER). Dagegen haben sich Porzellanfritten
tiegel gut bewahrt. 

Die Angaben MrnOLICS, durch Erhitzen auf 480° C ein vollstandiges Ausgltihen 
zu erreichen, sind experimentell nicht zu bestatigen. 

II. Verschiedene Fehlerquellen. Das zu wagende Mg2P 20 7 soIl rein weiB 
aussehen, andernfalls ist es nachzubehandeln. Die meist graue Verfarbung ist auf 
organische Beimengungen zuruckzu£iihren, die z. B. von einem Pyridingehalt des 
zur Fallung benutzten Ammoniaks, von Filterpapierrtickstanden oder von Spuren 
Gummi der Gummiwischer herrtihren konnen (KIEHL und HARDT, KARAOGLANOW 
und DIMITROFF, PEREIRA). Sie ist bei getrennter Verbrennung von Filter und 
Niederschlag meist zu vermeiden (EpPERSON). Nachtraglich beseitigen kann man 
diese Yerfarbung durch Befeuchten mit Ammonnitratlosung oder Salzsaure und 
erneutes Gluhen (McNABB, DONAU) oder Dberleiten eines Sauerstoffstromes wahrend 
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der Veraschung (CERNATESCO und VASCANTAU). Befeuchten mit Salpetersaure und 
nochmaliges Gliihen ergibt Gewichtsverluste (KARAOGLANOW und DIMITROFF, LUN
DELL und HOFFMANN, CAMPBELL).· Enthielt der Niederschlag infolge unrichtiger 
Fallungsbedingungen Monomagnesiumammoniumphosphat (Mg(NH4)4(P04)2) (s. 
S. 143), so entstehen Fehlergebnisse dadurch, daB diese Verbindung beim normalen 
Gliihen in Magnesiummetaphosphat iibergeht. Dadurch fallen die Resultate zu 
hoch aus. Wenn nur wenig Metaphosphat im Niederschlag enthalten ist, kann man 
durch anhaltendes Gliihen vor dem Geblase fast richtige Werte erhalten, weil das 
Metaphosphat unter Abspaltung von Phosphorpentoxyd, das sich bei der hohen 
Hitze allmahlich verfliichtigt, in Pyrophosphat iibergeht: 

2 Mg (POa)2 -+ Mg2P 207 + P 205' 

Faktoren flir die Berechnung: 
2Mg 48,64 

Fl = Mg2P20 7 = 220,60 = 0,21833, 

2MgO 80,64 
F2 = Mg2P20 7 = 220,60- = 0,36227. 

c) Indirckte Wagungsformen. Auf gravimetrischem Wege laBt sich die Menge 
des Magnesiumammoniumphosphatniederschlages auch noch nach Umfallung durch 
sog. "indirekte Methoden" bestimmen. 

Nach DENIS kann man kleine Magnesiummengen, wie Z. B. im Blut, in der 
iiblichen Weise als Doppelphosphat fallen, den Niederschlag abzentrifugieren und 
waschen, dann in Salzsaure losen und darin die Phosphorsaure mittels des Strychnin
molybdatreagens nach BLOOR bestimmen. 

Nach ROGOZINSKI lassen sich sehr geringe Magnesiummengen recht gut in der 
Weise bestimmen, daB man Magnesium als MgNH4P04 • 6 H 20 fallt und den Nieder
schlag nach dem Auswaschen in Saure lost. In dieser Lasung fallt man dann mit 
Ammonmolybdat die Phosphorsaure und bringt den gelben Niederschlag zur Wagung. 
In der Annahme, daB der gelbe Niederschlag die Zusammensetzung (NH4)SP04 • 

14 MoOs hat, entsprechen 89 mg des Niederschlages 1 mg Magnesium. Demzufolge 
erhalt man auch bei sehr kleinen Magnesiummengen noch gut wag bare Nieder
schlage und daher sehr brauchbare Resultate. 

2. MaBanalytische Bestimmung. 

a) Titration mittels Saure. Das frisch gefallte und in Wasser suspendierte 
Magnesiumammoniumphosphat zeigt vielen Indicatoren gegeniiber alkalische 
Reaktion, es ist daher eine Titration mittels Saure moglich, der Indicator schlagt 
urn, wenn die Umsetzung: 

:vI:gNH4P04 + 2 HCI = NH4H 2P04 + MgCl2 
vollendet ist. 

Demnach entspricht 1 em3 n-Saure: 

1/2, fo';~gMg oder 1/ 40,32 M ° 
2' 1000 g g . 

Arbeitsvorschriften. 1. Der Niederschlag wird auf dem Filter mit Ammoniak 
(21/2%ig) ausgewaschen, danach mit (neutralisiertem) Alkohol (96%ig) vollig 
ammoniakfrei gemacht und dann mit dem Filter in Wasser suspendiert, was 
am vollstandigsten durch kraftiges Schiitteln in einem mit Gummistopfen ver
sehlossenen ERLENMEYER-Kolben geschieht. Titriert wird mit eingestellter Salz
saure (je nach der Menge des Niederschlages verwendet man 1/1,1/2 oder 1/10 n-HCl) 
bis zum Farbumschlag. Als Indicatoren kommen auBer Methylorange oder Methyl
rot noch Rosolsiiure, Carmin-, Rotholz- oder Cochenilletinktur in' Frage (HIBBARD, 
GOOCH und AUSTIN, NEUBAUER). Statt mit Alkohol zu waschen, konnen die 
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Ammoniakreste auch durch Trocknen des Niederschlages auf dem Filter im Luft
bad bei 50 bis 60° entfernt werden (HANDY). 

2. Schneller kommt man zum Ziel (HUNDESHAGEN, HIBBARD), wenn man den 
Niederschlag dutch einen GoocH-Tiegel abfiltriert, als Waschflussigkeiten erst eine 
gesattigte Lasung von MgNH4 · 6 H 20, dann 2%igen Alkohol verwendet, darauf 
den Niederschlag in einem DberschuB von 1/2 oder 1 n-HCllast und mit Natronlauge 
zurucktitriert. Indicator: M ethylrdt. 

Bemerkungen. Es ist zu beachten, daB der Farbumschlag nicht sehr scharf 
erfolgt (HEDEBRAND); bei Verwendung von lJl ethylorange als Indicator kann der 
Umschlag bei Zugabe von einem Tropfen IndigocarminlOsung (1 :250) besser wahr
genommen werden. Es entstehen Mischfarben, die auch bei Lampenlicht besser 
unterschieden werden kannen, und zwar ist die Lasung bei Alkalitat grun, im 
Neutralpunkt grau und geht bei weiterem Saurezusatz in violett uber. 

Nach MOERK wird diese Indicatorflussigkeit durch Auflasungen von 1 g Methyl
orange und 2,5 g Indigocarmin in 1 1 Wasser hergestellt, davon ist auf je 10 cm3 

FlUssigkeit 1 Tropfen anzuwenden. 
Nach CONGDON und V ANDERHOOK betragen die durchschnittlichen Abweichungen 

vom theoretischen Wert bei dieser Titrationsmethode - 0,21 %. 
Fur die hier besprochenen Titrationsmethoden ist es sehr wichtig, daB durch 

genaue Einhaltung der Fallungsvorschriften der Niederschlag tatsachlich die der 
Formel MgNH4P04 · 6 H 20 entsprechende Zusammensetzung hat. Wie oben be
sprochen, hat NEUBAUER festgestellt, daB unter abweichenden Fallungsbedingungen 
der Niederschlag neben dem gewtinschten MgNH4P04 auch die Verbindung 
Mg(NH4)4(P04)2 enthalten kann, in welcher die gleiche Magnesiummenge mit der 
doppelten Zahl Phosphorsaurereste verbunden ist. Da bei der Titration mittels 
Saure nicht das Mg, sondern die Zahl der Phosphorsaurereste bestimmt wird, 
ergeben sich dadurch Fehlresultate. 

b) Titration mittels Uranylacetat. Mit Uranylacetatlosung verlauft die Titration 
nach der Gleichung: 

MgNH4P04 + U02(C2Ha0 2h = U02NH4P04 + Mg(C2H 30 2)2' 

wobei un16sliches Uranylphosphat entsteht. Ein DberschuB an Uranylacetat ",ird 
durch Tupfeln auf Ferrocyankalium durch Braunfarbung erkannt. 

Arbeitsvorschriften. 1. Nach SPRINGER. Der am besten nach der Fallungs
methode von SCHMITZ (S. 145) erzeugte Niederschlag von MgNH4P04 • 6 H 20 wird 
nach dem vorschriftsmaBigen Auswaschen samt Filter in einem Becherglas mit 
10 bis 20 cm3 Ammonacetat16sung [hergestellt durch Auflasen von 100 g Ammon
acetat und 100 cm3 Essigsaure (d = 1,04) in Wasser und Verdunnen auf 1 1] und 
50 cm3 Wasser versetzt und zum Sieden erhitzt. Hierauf wird sogleich mit Uranyl
acetat16sung (35 g auf 11 Wasser) titriert, bis 1 Tropfen auf pulverisiertes Ferro
cyankalium gebracht, Braunfarbung ergibt. 

Die Titerstellung der Uranylacetat16sung erfolgt in der Weise, daB man eine 
Lasung von bekanntem Magnesiumgehalt in gleicher Weise wie die Probe behandelt, 
d. h. ebenfalls mit Phosphat16sung nach SCHMITZ fallt und den erhaltenen Nieder
schlag nach dieser Vorschrift titriert. 

Wie bei allen Tup£elverfahren ist es zur Erzielung guter Werte notwendig, 
beim Titrieren der Probe und der Vergleichs16sung gleiche Bedingungen, besonders 
gleiches Volumen streng einzuhalten. 

2. Nach CANALS. Der MgNH4P04 · 6 H 20-Niederschlag wird in Salzsaure 
gelost, mit ammonacetathaltiger Essigsaure versetzt, maBig erhitzt und nach 
Zusatz von Cochenilletinktur als Indicator mit Uranylacetat16sung bis zur Er
reichung einer graugriinen Farbung titriert. Eine Parallelbestimmung mit einer 
Losung von bekanntem Mg-Gehalt ist empfehlenswert. 
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3. REPITON titriert den "OberschuB einer zur Fallung angewendeten Ammon
phosphatlOsung mit Uranlosung zuruck; da das Verfahren etwas umstandlich ist, 
sei nur auf die Literatur verwiesen. 

c) lodometrische Bestimmung. Nach Au£losen des MgNH4P04 • 6 H 20 in 
Schwefelsaure kann nach Zugabe von Kaliumjodid und KaliumbromatlOsung das 
freigemachte Jod titriert werden. Die Umsetzungsgleichungen sind die folgenden: 

3 . [2 MgNH4P04 + (3 + x) H 2S04 = 2 MgS04 + (NH4)2S04 + 2 H SP04 + x H2S04] 
3·2 HaPO,+KBrOa+6KJ =6 J +3· 2 KH2P04+KBr+ 3 H20 
3x H 2S04 + x KBrOs + 6x KJ = 6x J + 3x K2SO, + x KBr+ 3x H20. 

Auf je 1 Mol Phosphorsaure bzw. Magnesium wird nur 1 Aquivalent J frei, 
die uberschussige Schwefelsaure gibt dagegen je Aquivalent 1 Jod. Man braucht 
also zur Umsetzung des Ammoniummagnesiumphosphats 3mal so viel Saure
aquivalente als Jod in Freiheit gesetzt wird. Zieht man also von den angewandten 
Kubikzentimetern Saure (s) die fur die Titration des in Freiheit gesetzten Jod 
verbrauchten Kubikzentimeter ThiosuI£at (i) ab, so ist die Differenz lediglich 
bedingt durch den Unterschied in der diesbezuglichen Wirksamkeit der Schwefel
saure und der von ihr in Freiheit gesetzten Phosphorsaure, und zwar betragt die 
Differenz je Mol P04 oder Mg 2 Aquivalente. Zur Berechnung des Mg-Gehaltes 
ist also einzusetzen: 

gMg= ~g .(s.Ts -i·1j)· I~' 
wenn Ts bzw. T; die Titer der angewandten Saure- bzw. Jodlosung sind. 

Arbeitsvorschrift (OHRISTENSEN). Der Phosphatniederschlag wird nach dem 
Auswaschen noch mit AIkohol nachgewaschen und dann mit kaltem Wasser 
in einen ERLENMEYER-Kolben gespult (der sandige Niederschlag lost sich leicht 
yom Filter). Dann gibt man aus einer Burette soviel 0,1 n-H2S04 zu, bis der Nieder
schlag nach dem Umschwenken volistandig gelOst ist, fugt 3 g Jodkalium und 
10 cm3 5%ige KaliumbromatlOsung hinzu und erwarmt das Gemisch etwa 1/2 Std. 
bei 40 bis 50° C (Jodverluste verhuten!). Nach Abkuhlung wird das ausgeschiedene 
Jod mit 0,1 n-NatriumthiosuI£atlosung titriert. 

Bemerkung. Man braucht keine groBere Menge in Arbeit zu nehmen, als 
sie etwa 0,05 g MgO (0,1 g P 205) entspricht, denn fur diese Menge ist die Differenz = 
28,2 cm3 0,1 n, eine Menge, die fur die genaue Messung hinreicht. 

Erwahnt seien eine ahnlich arbeitende Methode von BRANDIS und eine weitere von ART
MANN und BRANDIS, wobei der MgNH4PO,·Niederschlag erst mit MolybdanlOsung umgefallt 
wird. 

3. Colorimetrische Bestimmung. 

Aligemeines. Die colorimetrischen Methoden geben die Moglichkeit, kleinste 
Mengen von Magnesium bis ·hinab zu 1 y (0,001 mg) in 1 cm3 Losung zu be
stimmen, und sind daher von groBter Bedeutung. Bei derartigen Mikro- oder 
Halbmikroverfahrenist die Innehaltung alier Einzelheiten der gut ausgearbeiteten 
Methoden zum richtigen Gelingen erforderlich. Daher sind in diesem Abschnitt 
auch die Faliungsvorschriften, soweit sie von den oben ausfiihrlich behandelten 
abweichen, als Sondervorschriften bei den einzelnen Mikroverfahren mitbeschrieben 
worden. 

Das Abfiltrieren des Magnesiumammoniumphosphats erfolgt fur die colori
metrischen Mikromethoden in der Regel in mit Asbest beschickten gewohnlichen 
GoocH-Tiegeln, die immer wieder verwendet werden konnen, da der Niederschlag 
im Verlaufe der Bestimmung jedesmal wieder quantitativ aus dem Tiegel heraus
gewaschen wird. Doch muB man sich davon uberzeugen, daB nicht der frische 
Asbest selbst kIeine Mengen Phosphorsaure an die durchflieBende Losung abgibt 
(HAMMET und ADAMS). Aus diesem Grunde wird von einer Reihe von Forschern 



Mg 152 § 3. Bestimmung d. Abscheidung als Magnesiumammoniumphosphat. [Lit. S. 160. 

das einfache Papierfilter bevorzugt, wahrend nach anderen Verfahren mit Ab
zentrifugieren des Niederschlages gearbeitet wird. 

Die hier zu besprechenden colorimetrischen Verfahren der Mengenbestimmung 
des Magnesiumammoniumphosphat-Niederschlages sind von zahlreichen Autoren 
(vgl. Sammelreferate von STREBINGER und STARY) beschrieben und abgeandert 
worden. Von diesen soilen hier natiirlich nur die genauesten beschrieben werden. 
Sie beruhen ausnahmslos auf der Colorimetrie des im Magnesiumniederschlag ent
haltenen Phosphorsaurerestes. Dazu sind 3 verschiedene Wege gangbar, und zwar 
Messung: 

1. der Gelbfiirbung, die sich beim Zusatz von Molybdansaure zu dem in Saure 
ge16sten Magnesiumammoniumphosphatniederschlag zeigt, die auf der Bildung der 
Phosphormolybdiinsiiure beruht; 

2. der Blaufiirbung, die entsteht, wenn die im Phosphormolybdansaurekomplex 
enthaltene Molybdansaure reduziert wird, wobei verschiedene Reduktionsmittel 
angewandt werden kannen; 

3. der Rotfiirbung von Eisenrhodanid, die durch den Zusatz von Phosphat-
16sungen ausgebleicht wird. 

Welche von den verschiedenen Bestimmungsmaglichkeiten in Einzelfailen 
anzuwenden ist, wird von der geforderten Genauigkeit und von anderen Arbeits
umstanden abhangen. Die Wahl muB nach dem Einzelfall getroffen werden. Die 
Faile, in denen einzelne Methoden versagen, sind besonders hervorgehoben. 

Arbeitsvorschriften. I. Gelbfarbung bei Zusatz von Molybdansaure. a) V er
fahren von SCHREINER-FERRIS. 50 em3 der zu untersuchenden Lasung werden in 
einer Sehale mit 1 Tropfen verdiinntem Ammoniak und 2 bis 3 Tropfen Ammon
oxalat16sung (Zusammensetzung der Reagenzien s. unten i), auf dem Wasserbade 
zur Trockne verdampft, um eine Starung durch Calcium zu vermeiden, dam1 nach 
dem Abkiihlen 1 cm3 Phosphatreagens zugesetzt, mit einem Glasstabe der Riickstand 
gut durchgeriihrt und etwa 2 Std. stehen gelassen. Der Niederschlag wird dann 
in del' Schale 5mal mit 5 cm3 ammoniakalischem Waschwasser gewaschen und die 
Fliissigkeit durch ein kleines Filter filtriert. Dann werden Filter und Trichter aus
gewaschen, bis das Filtrat etwa 50 cm3 betragt und Schale und Filter mit 5 cm3 

destilliertem Wasser ausgespiilt. Darauf wird der Riickstand in der Schale unter 
gutem Umriihren in 5 ems Salpetersaure ge16st und die Lasung so durch das Filter 
in ein anderes GefaB filtriert, daB aile Teile des Filters benetzt werden. Die Schale 
wird dann 5mal mit je 5 cm3 heiBem Wasser und das Filter weiter ausgewaschen, 
bis das Filtrat 45 cm3 betragt. Das abgekiihlte Filtrat wird mit 4 cm3 Ammonium
molybdatlosung versetzt und nach 20 Min. die Farbung in einem geeigneten Colori
meter mit der colorimetrischen Eichphosphat16sung verglichen. Ist die Farbung 
fiir einen direkten Vergleich mit der Eich16sung zu stark, so wird ein aliquoter Teil 
fiir die Ablesung benutzt. Bei Anwesenheit graBerer Mengen Magnesium ist beson
ders darauf zu achten, daB geniigend Molybdat zugegen ist. 5 cm3 HN03 und 4 cm3 

Molybdat16sung geniigen etwa fiir nur 0,0003 g Mg. Ist daher aus del' Menge des 
Niederschlages oder der Tiefe der Gelbfarbung zu schlieBen, daB mehr Mg zugegen 
ist, so muB ein zweites Mal Molybdat16sung zugesetzt und die Lasung so verdiinnt 
werden, daB sie 5 cm3 HN03 und 4 cm3 Molybdat16sung in je 50 cm3 enthalt. -
Bei sehr kleinen Mengen Magnesium ist es zweckmaBig, die Eich16sung auf die 
Halfte zu verdiinnen. 

Erforderliche Reagenzien: 
Ammoniummolybdatlosung: 50 g reines Salz im Liter. 
Salpetersiiure: D = 1,07. 
Eichphosphatlosung: 0,5045 g frisch krystallisiertes Na2HP04 • 12 H 20 + 100 em3 

HN30 (D=1,07)+Aq. dest. ad 1000 cm3 (1 cm3 =0,00001 g P 20 5 =0,00000342 g 
Mg). 

Ammoniak: 3 %ig. 
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Ammoniakalisches Waschwasser,' 1 Teil konzentriertes Ammoniak (D = 0,9) und 
9 Teile Wasser. 

Ammoniumoxalatlosung,' gesattigt. 
Phosphatreagens,' 17,4 g K 2HP04 + 100 g NH4Cl gelOst in etwa 900 em3 H 20, 

naeh Zugabe von 50 ems konz. Ammoniak (D = 0,9) mit Wasser auf 1 1 verdiinnt 
(1 em3 fiillt 0,0024 g Mg). 

Das Filterpapier muB frei von SiOz sein (Schleicher & Sehiill Nr. 589 odeI' 590). 
b) Verfahren von POUGET und CHOUCHAK. Bei diesel' ebenfalls sehr empfind

lichen Mikromethode diirfen hoehstens 0,05 mg PZ0 5 zur Anwendung kommen. Von 
del' zu bestimmenden salpetersauren Losung (Auflosung des MgNH4P04 • 6 H 20 in 
verdiinnter Salpetersaure), die also gegebenenfalls in einem MeBkolben entspreehend 
zu verdiinnen ist, wird eine del' obigen Eil1sehrankung gemaBe Menge auf dem 
Wl}sserbade zur Troekne eingedampft und del' erkaltete Riiekstand 20 Min. mit 
10 ems 35%iger Salpetersaure behandelt. Falls erforderlieh, wird dureh ein zuvor 
mit Salpetersaure und Wasser gewasehenes Filter filtriert und gut naehgewasehen. 
Diese Auflosung wird in ein 50 ems fassendes KOlbehen gebraeht, mit 2 ems Reagens 
(Zusammensetzung s. unten!) versetzt, auf 50 ems aufgefUllt und gut dureh
gesehiittelt. Zu gleieher Zeit bereitet man eine Vergleiehsfliissigkeit aus 3 em3 einer 
PhosphorsaurelOsung (die 10 mg P 20 S im Liter enthalt), 10 ems 35%iger HNOs 
und 2 ems Reagens und fiillt mit Wasser ebenfalls auf 50 ems auf. Naeh friihestens 
20 Min. werden gleiehe Mengen del' beiden Fliissigkeiten im Colorimeter vergliehen. 
Es entsteht eineaus Alkaloidphosphormolybdat bestehende opalisierende Triibung, 
die im Colorimeter braungelb erseheint. 

Bereitung und Empfindliehkeit del' Reagenslosung. Das Fallu:qgs
reagens ist stets frisch zu bereiten und notigenfalls zu filtrieren. Es ist ein Gemiseh 
aus 10 em3 einer 15%igen Natriummolybdatlosung, 2,5 ems HN03 und I em3 einer 
kalt gesattigten StrychninsulfatlOsung. Da die Zusammensetzung des kaufliehen 
Natriummolybdates sehwanken kann und es nieht gleiehgiiltig ist, ob man bei del' 
Herstellung des Reagens neutrales odeI' saures Salz verwendet, bereitet man 
bessel' die folgenden Losungen und miseht sie VOl' dem Gebraueh im Verhaltnis 10 : 1. 
Losung A: 95 g Molybdansaure und 30 g wasserfreie Soda werden in 500 bis 600 em3 

heiBem Wasser gelOst, naeh dem Erkalten mit 200 em3 HN03, D= 1,33, vermiseht 
und auf 1000 em3 verdiinnt. Losung B: 2 g neutrales Stryehninsul£at werden in 
90 em3 heiBem Wasser gelOst und naeh Erkalten auf 100 em3 verdiinnt. 

Zum Gebraueh werden I em3 von B und 10 em3 von A vermiseht und filtriert. 
2 em3 des Reagens rufen in del' salpetersauren Phosphatlosung eine opali

sierende Triibung von gelbbrauner Farbe hervor, deren Intensitat mit del' Zeit 
zunimmt. Eine Losung von 0,005 mg Phosphorsaure als MgNH4P04 in 100 em3 

gibt naeh 20 Min. noeh eine deutliehe Reaktion, so daB die Empfindliehkeit 1: 
20000000 betragt. Bei einem HN03-Gehalt von 1,5 bis 4,2% in del' Fliissigkeit 
ist die Intensitat del' Farbung proportional del' vorhandenen Phosphorsauremenge, 
wenn diese 0,002 bis 0,1 mgj100 em3 betragt. 

Bemerkungen. Bei diesen beiden Methoden ist es wegen ihrer Eigenart nieht 
erforderlieh, daB die Analysenlosung vollig rein ist. Das erste Verfahren ist aueh 
bei Gegenwart von Alkali- und Erdalkalisalzen anwendbar, beim zweiten stort 
die Gegenwart von Kieselsaure und von Oxyden des Ca und Fe nieht, wenn deren 
Menge nieht sehr groB gegeniiber del' Phosphorsauremenge ist. So sehadet del' 
20000faehe UbersehuB an CaO noeh nieht, abel' die 1200faehe Menge von Fe hebt 
die Proportionalitat auf. Salze sehwaeher Sauren z. B. Acetate, Carbonate, Nitrite 
storen (KLEINMANN). 

II. Blaufarbung bei Reduktion des Molybdansaurezusatzes. Blaue Losungen 
niederer Oxyde des Molybdans, die mit groBer Genauigkeit colorimetriert werden 
konnen, entstehen bei del' Reduktion del' Molybdansaure des Phosphormolybdan
saurekomplexes mittels Zinnchloriir, Hyilrochinon odeI' anderer reduzierender 
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Mittel. Die Farbung entsteht nur mit der aus dem Niedersehlag von Magnesium
ammoniumphosphat und der hinzugeftigten Molybdansaure gebildeten Phosphor
molybdansaure, nieht mit etwaigen Uberschtissen der Reagens16sungen. 

Arbeitsvorschriften. a) Reduktion durch Zinnchloriir nach TISCHER. Auch 
bei dieser Mikromethode ist die Art der Fallung von Bedeutung. 1 em3 der neutralen 
oder schwaeh sauren Magnesiumsalz16sung, der 1 bis 5000 Y Mg (= 0,001 bis 
5,0 mg) enthalten kann, wird mittels Prazisionspipette in ein mit Chromschwefel
saure grtindlich gereinigtes Proberohrchen eingebracht, dazu 3 Tropfen einer 
2 n-Ammoniumehloridlosung und 1 cm3 2 n-Natriumammoniumphosphat16sung in 
der Kalte zugegeben. Nach Zusatz von 1 Tropfen Phenolphthalein16sung wird mit 
lO%igem Ammoniak tropfenweise neutralisiert und vom Eintritt der Rosafarbung 
an werden etwa 10 bis 15 weitere Tropfen hinzugeftigt. Um den Niedersehlag 
krystallin und gut filtrierbar zu erhalten, ist es zweckmaBig, Mg-Fallungen unter 
50 y Mgjcm3 tiber Nacht, bei besonders starken Verdiinnungen von etwa 5 y Mgjcm3 

etwa 24 Std. stehen zu lassen. Hingegen kann man bei Mg-Konzentrationen von 
tiber 50 y Mgjcm3 nach Fallung mit NaNH4HP04 sehon nach 1 Std. filtrieren. 
Man sammelt den entstandenen Niederschlag auf einem Mikroporzellanfiltertiegel 
aus Berliner Porzellan (GroBe A2 bis B2) oder auf einem Jenaer Glasfrittefilter 
(63 a G4 bis 10 G4) und wascht sowohl das Fallungsrohrchen als auch den Nieder
schlag wiederholt mit 3%igem Ammoniak aus. Um den im Fallungsrohrchen allen
falls zurtickgebliebenen Rest des Niederschlages nicht zu verlieren, ftillt man in 
das Rohrchen einige Kubikzentimeter mit 2 bis 3 Tropfen 1 n-HCl schwach an
gesauertes Wasser, erwarmt und stellt die Fltissigkeit zwecks spaterer Vereinigung 
mit der Hauptmenge beiseite. Den Niederschlag im Filtertiegel wascht man mit 
96%igem Alkohol nacho Sollte der letzte Wasehalkohol, den man zweckmaBig in 
einem an das Tulpenansatzrohr befestigten Proberohrchen aufiangt, nach 2- bis 
3facher Verdtinnung mit Wasser auf Zusatz von Sulfatmolybdiinreagens (Zusammen
setzung der Reagenzien s. unten) und Zinnchlorur noch eine Blaufarbung ergeben, 
wird die Waschung bis zur Phosphorsaurefreiheit fortgesetzt. Sodann wird der 
Filtertiegel auBerlich mit destilliertem Wasser abgespiilt und in ein moglichst 
kleines Becherglas gebraeht. Die im Fallungsglaschen beiseite gestellte Fltissigkeit 
wird nun in das Becherglas tibergespiilt und das Fallungsrohrchen quantitativ 
ausgewasehen. Zur vollstandigen Losung des Niederschlages erwarmt man auf 
dem Wasserbad unter eventuellem Zusatz von weiteren 2 Tropfen 1 n-HCl. Die 
Losung wird hierauf durch einen Trichter in einen PrazisionsmeBkolben entsprechen
der GroBe quantitativ tibergespiilt. Um das im Filter noch zurtickgebliebene 
MgNH4P04 · 6 H 20 zu gewinnen, wiederholt man die Auslaugung mit sehwach an
gesauertem Wasser in der Warme. Naeh Vereinigung mit der Hauptmenge ftillt 
man den Kolben bis zur Marke auf. Ein aliquoter Teil dieser Losung wird ftir den 
colorimetrischen Vergleich verwendet. Vergliehen wird mit soviel Kubikzentimeter 
der Standardlosungen A und B (deren Zusammensetzung unten gegeben wird), als 
einem P04-Gehalt von 1 bis 25 Y Mg entsprechen und sich im Gehalt der Analysen
losung moglichst anpassen. Der colorimetrische Vergleich selbst wird folgender
maBen durchgeftihrt: 

In je ein 100 cm3-Kolbehen der gleichen Form und Glassorte laBt man mittels 
einer Pipette einen aliquoten Teil der zu untersuchenden MgNH4P04-Losungen und 
in zwei ebensolche Kolbehen, von denen man eines an den Anfang, das andere an 
das Ende der zu untersuchenden Reihe stellt, soviel Kubikzentimeter der Phosphat
vergleichslosung A und B ein, daB sie moglichst der zu erwartenden Mg-Menge 
nahekommen, verdiinnt mit Wasser auf 85 cm3, laBt aus einer MeBpipette je 1 cm3 

der schwefelsauren Ammoniummolybdatlosung zuflieBen, schwenkt um, versetzt in 
rascher Aufeinanderfolge jedes Kolbchen mit 3 Tropfen SnCl2-Losung und schwenkt 
jedes einzelne Kolbchen sofort nach Zugabe des Reduktionsmittels um; dann ftillt 
man bis zur Marke auf und schtittelt durch. Hierbei ist auf die Gleichzeitigkeit 
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der Reduktion der Lasungen und ein sofortiges Umschwenken besonderes Gewicht 
zu legen; ein auch nur 5 Min. betragender Zeitunterschied in der Reduktion des 
Phosphor-Molybdankomplexes ergibt bei gleichem Phosphorsauregehalt schon Un
gleichheiten in der Farbstarke. 

Mit dem Colorimetrieren selbst wartet man etwa 10 Min., urn sicher zu sein, 
daB die in den ersten Minuten sich vertiefende Blaufarbung ihr Maximum erreicht 
hat. Darauf werden zunachst die beiden Standardlasungen colorimetrisch ver
glichen, die vallige Ubereinstimmung zeigen solien, und dann die Kalbchenserie 
durchcolorimetriert. Wenn man keinen Anhaltspunkt £iir den ungefahren Mg
Gehalt der Lasungen hat, so kann man sich durch einen Tastversuch orientieren 
bzw. die erste Serie als solch~n betrachten, denn die Farbtiefen der zu vergleichenden 
Lasungen sollen einander maglichst angeglichen sein. Die blauen Lasungen mussen 
sorgfaltig vor direktem Sonnenlicht geschutzt werden, weil sie lichtempfindlich sind. 
Das Colorimetrieren erfolgt zweckmaBigerweise im verdunkelten Zimmer. 

Erforderliche Reagenzien: 
1. Schwefelsaure AmmoniummolybdatlOsung: 100 cm3 einer lO%igen Ammo

niummolybdatlOsung werden mit 300 cm3 einer 50volumprozentigen arsenfreien 
Schwefelsaure vermischt. Diese Lasung ist in einer dunklen Flasche aufzubewahren. 

2. Eine frisch bereitete Stannochloridlasung, die 1 % zweiwertiges Zinn ent
halt; 0,25 g Zinnpulver werden nach Zusatz von 3 Tropfen einer 4%igen Kupfer
sulfatlasung in 5 cm3 arsenfreier Salzsaure in der Warme gelOst, auf 25 cm3 auf. 
gefullt und eventuell filtriert. Dieses Reduktionsmittel ist taglich frisch zu bereiten. 

3. Zwei Standardlasungen (A und B): Lasung A wird hergestellt durch Auf
lOsen von 0,2239 g reinstem KH2P04 (ohne Krystallwasser) zu II und Verdunnung 
von 25 cm3 dieser Lasung auf 1000 cm3 . 1 cm3 dieser Lasung entspricht 3,908· 
10-6 g P04 oder I y Mg. Lasung B ist eine Verdiinnung von A auf das !Of ache 
Volumen, fur sehr geringe Mg-Mengen. 

Berner kung en. Diese Mikromethode ist eine der genauesten fur die Bestim
mung sehr kleiner Mg-Mengen und gestattet, 1 bis 5000 Y Mg in 1 cm3 Analysen
flussigkeit mit einem Hachstfehler von ± 2 % der ermittelten Menge zu erfassen. 
Die Innehaltung der Einzelheiten der Vorschrift ist dabei naturlich Voraussetzung. 
Wichtig ist auch die Einhaltung der aus der Arbeitsvorschrift ersichtlichen Reihen
folge der Zusatze von NH4CI, NH4NaHP04 und NH40H besonders bei der Be
stimmung graBerer Mengen von Mg von 1 bis 5 mg in 1 cm3, da sich bei einer 
anderen Reihenfolge hier dieselben StOrungen ergeben, wie sie bei der Fallung in 
der Kalte £iir die gravimetrische Makrobestimmung von NEUBAUER ermittelt 
worden sind. 

Der in der Vorschrift erwahnte Waschalkohol muB vor der Prufung auf Phosphor
saure (wie bben angegeben) mit der 2- bis 3fachen Menge Wasser verdunnt werden, 
weil auch hochprozentiger Athylalkohol allein beim Zusatz der Reagenzien eine 
Elaufarbung ergibt. Ebenso starend wirkt freies Ammoniak. Enthalt die Wasch
flussigkeit Ammoniak in einer Menge, die von der freien Schwefelsaure des Sulfat
molybdanreagens nicht vollstandig neutralisiert wird, so tritt gleichfalls Elau
farbung ein. Noch eine Reihe anderer, insbesondere organischer Stoffe, wirken sich 
durch Reduktion und damit falschliche Blaufarbung starend aus. Hierzu geharen 
auBer allen haheren Alkoholen und einigen organischen Sauren, wie Ameisensaure, 
Essigsaure, Propionsaure, Milchsaure noch Aceton und Aldehyde, wie Formaldehyd, 
Acetaldehyd, Glycerinaldehyd, Benzaldehyd. Durch Verhinderung des Entstehens 
der Blaufarbung staren Citronensaure und Weinsaure. Durch derartige organische 
Substanzen verunreinigte Lasungen werden vor der Weiterverarbeitung ein
gedampft und gegluht (PARKER und FUDGE). Den stOrenden Ein£luB etwa an
we sender Fluoride soIl man nach DENIGES durch Borsaurezusatz beseitigen kannen. 
Die GroBe des fur die Auffullung del' MgNH4P04-Losung zu verwendenden MeB
kolbens richtet sich nach der vorhandenen Niederschlagsmenge. Fur die Losungen 
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ganz geringer Magnesiumniederschlage bis zu etwa 5 'Y Mg benutzt man zweckmaBig 
ein 25 cm3-MeBkolbchen, das nicht ganz aufgefiillt wird, um im selben GefaB die 
Reduktion der Phosphormolybdansaure vornehmen zu konnen. Fiir diese au Berst 
geringen Mengen verwendet man zur Losung des Niederschlages 0,1 n-HCI und zur 
Reduktion des Phosphor-Molybdankomplexes ein Viertel derverdiinnten Reagenzien, 
weil bei diesen geringen Mengen ein UberschuB an Saure schon storen wiirde. Bei 
Mengen von 5 bis 25 Y Mg nimmt man, wie oben beschrieben, die Reduktion der 
Losung in einem nicht ganz aufgefiillten 100 cm3-Kolbchen vor, bei groBeren Mg
Mengen verwendet man zur Auffiillung 250 cm3_, 500 bis 1000 cm3-Kolben. 
Das soeben behandelte Verfahren ist von TISCHER selbst noch dahin erweitert 
worden, daB es auch benutzt werden kann zur 

Mikrobestimmung des Magnesiums bei Gegenwart von Calcium. Um 
Magnesium ohne Abtrennung des gleichzeitig vorhandenen Calciums bestimmen 
zu konnen, wird letzteres mit Ammoniumnitrat (Citronensaure mit NH3 neutrali
siert) komplex gebunden. Die Moglichkeit, Magnesium unter diesen Bedingungen 
vollstandig auszufallen, beruht darauf, daB der Magnesiumkomplex nicht fest genug 
ist um die Fallung durch Phosphat-Ionen zu verhindern. Die eintretende Komplex
bindung mit dem Magnesium erfordert, daB der Citronensaurezusatz nicht nur mit 
Zunahme des Ca-Gehaltes, sondern auch mit der des Mg-Gehaltes erhoht werden 
muE. Mit der Erhohung des Ammoniumcitratzusatzes aber wachst die zur voll
standigen Ausfallung des Magnesiums erforderliche Zeit, die aber durch Vermehrung 
der Konzentration des Fallungsmittels verkiirzt werden kann. Auf Grund des ein
gehenden Studiums dieser Beziehungen empfiehlt TISCHER, den Ammoniumcitrat
zusatz jenem anzugleichen, der ausreichend ist, um das in der Probe enthaltene 
Calcium in der Siedehitze bei Gegenwart iibersehiissigen Fallungsmittels sicher in 
Losung zu halten. Hierzu wird eine Vorprobe gemacht. Der Magnesiumgehalt 
der zu untersuchenden Probe soll sich zweckmaBigerweise um 100 y in 1 cm3 

bewegen, was durch Verdiinnung bzw. Zusatz bekannter Mg-Mengen zu erreichen 
ist. (1m iibrigen muB hier auf die Originalarbeit verwiesen werden.) 

b) Reduktion mittels Rydrochinons. Es gibt eine Reihe organischer Substanzen, 
die nicht Molybdansaure, wohl aber Phosphormolybdansaure reduzieren. Hiervon 
hat sieh das Hydrochirwn als besonders geeignet erwiesen. Die bei der Reduktion 
auftretende Blaufarbung wird durch Alkali noeh verstarkt; ein griinlieher Farbton 
kann durch die Gegenwart von Chinon entstehen und wird dureh einen Zusatz von 
Sulfit vermieden. Es wird mit einer Vergleiehslosung von Monokaliumphosphat 
(KH2P04) gearbeitet. 

ex) Methode von BELL-DOlSY. Der Niederschlag von MgNH4P04 • 6 H 20 wird 
in mogliehst wenig verdiinnter Salzsaure gelost und der entspreehenden Menge der 
VergleiehslOsung (KH2P04) die gleiehe Salzsauremenge zugegeben. Dann werden 
die AnalysenlOsung und die VergleichslOsung auf gleiehe Volumina aufgefiillt und 
Molybdansaure, HydroehinonlOsung und naeh 5 Min. noeh alkalische Sul/itlosung 
in jeweils gleichen Mengen zugefiigt. Danaeh wird der colorimetrisehe Vergleieh vor
genommen. Es entsteht naeh den Angaben von BELL-DOlSY noeh mit 0,005 mg P 
in 100 em3 Losung eine deutliehe Blauf.arbung. 

Die ReagenslOsungen werden wie folgt hergestellt: 

1I:lolybdansaurelOsung: 50 g reines, phosphat/reies Ammoniummolybdat werden in 
II J-rwrmaler Schwe/elsaure ohne Erhitzen gelOst. 

Hydrochirwnlosung: 20 g Hydrochirwn werden in II destilliertem Wasser unter 
Zusatz von 1 cm3 konzentrierter Sehwefelsaure gelOst. 

Alkalische Sul/itlOsung: 75 g Natriumsul/it (Na2S03) werden in 500 ema destilliertem 
Wasser gelOst und diese Losung mit 2120%iger Losung von Natriumcarbonat 
vermiseht. Die Misehung ist vor Gebrauch zu filtrieren. 
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Obwohl die Reduktion nicht quantitativ verlauft, folgt nach Untersuchungen 
alier Autoren die Farbintensitat in einem weiten Konzentrationsbereich der um
gesetzten Phosphatmenge. HAMMET und ADAMS, die die Fehlerquelien und -groBen 
genau untersuchten, haben festgestellt, daB der maximale Fehler ±3% betragt, 
und zwar meistens durch Waschverluste am Niederschlag von MgNH4P04 • 6_ H 20 
oder bei positiven Fehlern durch Heraus16sen von Phosphorsaure aus dem Filter
material bedingt ist. Zur Erhohung der Genauigkeit empfehlen sie, den Magnesium
ammoniumphosphat-Niederschlag zu zentrifugieren und ferner nur frische Carbonat
Sulfitlosung zu verwenden. Alkalische Sulfit16sung die alter als 14 Tage ist, ist 
stets zu verwerfen; bei Anwendung frischbereiteter Losung ist das Maximum der 
Reduktionsfarbung bereits nach 5 Min. erreicht (BRIGGS). Bei Reihenunter
suchungen vereinfachte GADIENT das Verfahren dadurch, daB er auf einander ab
gestimmte Losungen von Molybdansaure, Hydrochinon und Carbonatsulfit zur 
Anwendung brachte. Dabei diente als Standardlosung eine solche Losung von 
KH2P04, von der 1 cm3 gerade 0,1 mg Mg entsprach. Bei den beschriebenen 
Beleganalysen betragt der Fehler bei 0,06 mg Mg in 1 cm3 nur ± 1 %. Um eine 
schnellere Durchfuhrbarkeit der Analyse zu erzielen und moglichst ohne Standard
Wsung auszukommen, ist auch yersucht worden, das Stufenphotometer zu ver
wenden; URBACH weist aber auf den Nachteil einer Fehlerbreite von ±6,2% hin, 
so daB die Methode fur Mengen unter 0,01 mg Mg infolge Haufung der Fehler 
ungeeignet ist. 

Endlich sei noch darauf hingewiesen, daB die Blaufarbung der reduzierten 
Losungen sehr empfindlich gegen Sonnenlicht ist. 

(3) Methode von URBANEK. Da, wie oben bereits erwahnt, bei der Reduktion 
mittels Hydrochinon die Intensitat der Farbung nicht ganz streng proportional 
zum Gehalt an komplexgebundener Phosphorsaure verlauft, hat URBANEK auf 
Grund eingehender Untersuchungen Korrekturfaktoren errechnet, die eine wesent
liche Verbesserung der Genauigkeit der Bestimmung ermoglichen. Dazu ist die 
Innehaltung gewisser Fallungsbedingungen und eine bestimmte Wartezeit zwischen 
Reduktion und colorimetrischem Vergleich allerdings Vorbedingung. 

10 cm3 der das Magnesium enthaltenden Losung (die MgO-Menge solI darin 
etwa 0,5 bis 5 mg betragen) werden in 25 cm3 fassenden Zentrifugierrohrchen mit 
2 cm3 Phosphatlosung [enthaltend 200 g krystallisiertes Dinatriumphosphat 
(Na2HP04 • 12 H 20) und 10 g Ammonchlorid im Liter] und 4 cm3 1O%igem Am
moniak vetsetzt und der entstandene Niederschlag uber Nacht stehen gelassen. 
Hierauf wird zentrifugiert, mit 2,5%igem Ammoniak 4mal gewaschen, in 5 cm3 

1 n-Salzsaure ge16st und in einem 100 cm3-MeBkolben bis zur Marke aufgefUllt. 
10 cm3 dieser Losung dienen zur colorimetrischen Bestimmung des Phosphor
sauregehaltes nach der oben beschriebenen Methode von BELL-DoISY, doch ist mit 
dem Farbvergleich nach der Reduktion 2 Std. zu warten; wahrend dieser Zeit 
sind die Flussigkeiten im Dunkeln aufzubewahren. Der Fehler ist bei genauer 
Beachtung der Vorschrift kleiner als 1 % . 

Bemerkungen. Die beiden Methoden haben sich zur Bestimmung kleiner 
Mengen von Magnesium in Blut, Serum, Urin, Gewebsextrakten, Ascheruckstanden 
u. dgl. gut bewahrt. In mit Oxalsaure oder Citronensaure versetzten Plasmen 
storen aber diese Sto££e die Entwicklung der Farbung (DENIS und MEYSENBURG). 

In besonderen Fallen sind auch noch andere, teilweise starker wirkende Reduk
tionsmittel angewendet worden, die hier nur erwahnt seien unter Hinweis auf die 
Originalliteratur; so Adurol (URBANEK), Rodinal (TSCHOPP) und zur Bestimmung 
in Organen und Zellilussigkeiten Eikonogen (TSCHOPP; FISKE und SUBBAROW). 
Letzteres ist eine Aminonaphtholsulfonsaure in einer Losung von Bisulfit und 
Sulfit. 

III. Verminderung der Farbintensitlit einer Eisen(III)-rhodanidlosung. Die Er
scheinung, daB Phosphate die Intensitat der Rotfarbung von EisenrhodanidlOsung 
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herabsetzen, lii.Bt sich ebenfalls zur colorimetrischen Bestimnmng der Magnesium
ammoniumphosphatmenge verwenden, wenn man mit einer Standardlosung ver
gleicht. 

Arbeitsvorschrift. Nachdem etwa vorhandenes Calcium vorher als Oxalat ab
getrennt ist, wird das Magnesium als Doppelphosphat gefaIlt, abfiltriert und ge
waschen; der Niederschlag wird dann in 0,2 n-Salzsaure gelOst und je nach Menge 
in einen entsprechenden MeBkolben gebracht. Zur Bestimmung versetzt man diese 
salzsaure Losung und die StandardphosphatlOsung mit gleichen Mengen einer 
30 Min. vorher frisch bereiteten Eisenrhodanidlosung [hergestellt aus Ammonium
rhodanid (NH4CNS) und Eisen(III)-chlorid (FeOla)] und vergleicht sofort im 
Colorimeter. 

Bemerkungen. Nach MARIOTT und HOWLAND weichen im Intervall von 
0,02 bis 0,04 mg Mg die Resultate um 5% vom theoretischen Werte abo 

IV. MitteIs NESSLERS Reagens. Es soil noch erwahnt werden, daB man nach 
Vorschriften von CANALS auch durch Colorimetrierung des NH4 im MgNH4P04 • 

6 H 20 mit NESSLERschem Reagens gegen Standardlosungen von Ammoniumchlorid 
die Mengenbestimmung des Magnesiumammoniumphosphat-Niederschlages vor-
nehmen kann. . 

Das folgende Verfahren (von COSTEANU) eignet sich besonders fUr Magnesium
mengen unter 1 mg. Man fallt wie ublich nach einer der oben beschriebenen Fal
lungsvorschriften als MgNH4PO,,· 6 H 20, jedoch unter Verwendung entsprechend 
geringer Reagensmengen, lost den Niederschlag auf dem Filter mit einigen Tropfen 
1 %iger Salzsaure und verdunnt auf 10 cm3• Damit trankt man ein Stuck Filter
l)apier, laBt trocknen und gibt darauf einen Tropfen NESsLERSches Reagens, das 
nicht zuviel Natronlauge enthalten soil, und vergleicht die Farbintensitat des ent
standenen gelben Fleckes mit einer Serie in gleicher Weise mit Ammoniumchlorid
losungen bekannter Konzentration (z. B.l,O; 0,5; 0,1; 0,05 usw. mg NHa) her
gestellter Flecke. Da in MgNH4P04 4 Teile Mg rund 3 Teilen NHa entsprechen, 
multipliziert man die fur den Probefleck gefundene Zahl mit 4/3, 

4. Eudiometrisch (gasometrisch). 

Dieser etwas umstandlicheren Mengenbestimmung des Magnesiumammonium
phosphat-Niederschlages, die von RIEGLER ausgearbeitet worden ist, liegen folgende 
Umsetzungen zugrunde. Der Niederschlag von MgNH4PO<l, ·6 H 20 wird in Sal
petersaure gelost. In dieser Losung wird zunachst mit Ammonmolybdat gefallt und 
der Phosphor-Molybdansaurekomplex nach dem Abfiltrieren in Ammoniak gelOst. 
Dieser Losung setzt man eine uberschussige Menge einer BariumchloridlOsung 
bekannten Gehaltes zu. Dabei entsteht ein voluminoser Niederschlag einer Barium
Phosphormolybdansaureverbindung. Das uberschussige Bariumchlorid wird mit 
Jodsaure zu Bariumjodat umgesetzt. Das Bariumjodat endlich, mit Hyadrazin
sul£at zusammengebracht, entwickelt StickstoH nach: 

Ba(JOah+3 NaH4' HaS04=BaS04+2 HaS04+2 HJ + 6 HaO+3 Na, 

dessen Menge gemessen wird. Aus der auf Normalbedingungen reduzierten Anzahl 
Kubikzentimeter und dem Verbrauch an Bariumchloridlosung wird unter An
bringung einer Korrektur schlieBlich die Mg-Menge berechnet. 

Die Bariumchloridlosung wird hergestellt durch Au£losen von 81,7284 g BaCl2 • 

2 HP in einem ll-MefJkolben. Es entspricht dann 1 cm3 dieser Losung genau 
1 mg MgO. 

1 cm3 Stickstoff, umgerechnet auf 0° C und 760 mm entspricht genau 0,0445 mg 
MgO. 

Die anzubringende Korrektur betragt 0,23 mg. Demnach lautet die Berech
nungsformel: 

MgO = B - (Va' 0,0445 + 0,23) mg, 
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worin B die Anzahl der angewandten Kubikzentimeter BariumchloridlOsung, 
Vo das auf 0° C und 760 mm Druck reduzierte Stickstoffvolumen bedeutet. 

Die Arbeitsweise geht am besten aus einem praktischen Beispiel hervor: Aus 
50 cm3 einer Losung, die Magnesiumsulfat enthielt, wurde das Magnesium als 
Doppelphosphat gefallt. Dieser Niederschlag wurde nach dem Auswaschen mit etwa 
40 bis 50 cm3 Wasser in einen 200 cm3-ERLENMEYER-Kolben 
gespiilt und durch Zugabe VOn 5 cm3 konzentrierter Salpeter
saure gelost. Die Losung wurde zum Sieden erhitzt und 
nach Abstellen der Flamme mit 50 cm3 Molybdanlosung ge
faUt. (Dieses Reagens wird dargestellt durch Auflosen Von 
Ammonmolybdat in verdiinntem Ammoniak und EingieBen 
dieser Losung in Salpetersaure.) Nach zweistiindigem Stehen 
wurde der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 50 cm3 

20%iger Ammonnitratlosung gewaschen und dann durch 5 cm3 

lO%iges Ammoniak in Losung gebracht. Zu dieser Losung 
wurden 20 cm3 der eingestellten BariumchloridlOsung gegeben 
und der entstandene Niederschlag nach 15 Min. abfiltriert und 
mit Wasser ausgewaschen. Filtrat und Waschwasser, zusammen 
etwa 100 cm3, wurden in einem Kolbchen aufgefangen, das Abb.2. 
zuvor mit 10 cm3 5%iger Jodsaure beschickt war. Nach kriif-
tigem Schiitteln wurde filtriert und mit etwa 50 cm3 Wasser nachgewaschen. 
Der Niederschlag, in das Filter eingerollt, wurde im ReaktionsgefaB eines Azoto
meters, Bauart KNOP-WAGNER, mit 40 cm3 2%iger HydrazinsulfatlOsung zur 
Umsetzung gebracht. Das Volumen des aufgefangenen 
Stickstoffs betrug bei 23° C und 758 mm Luftdruck 
82,4 cm3• Dieses Volumen auf 0° C und 760 mm um
gerechnet ergibt 0,8912·82,4 = 73,4 cm3 = Yo; daraus 
berechnet sich die MgO-Menge nach der angegebenen 
Formel: 

MgO=20 - (73,4'0,0445+0,23)= 16,5 mg. 

5. Refraktometrisch. 

Das Filtrieren, Auswaschen und Auflosen des 
Magnesiumammoniumphosphats kann mit Papierfilter 
geschehen, doch bedient man sich zweckmaBiger der 
im folgenden beschriebenen Einrichtung (Abb. 2), bei 
der man mit kleinen Fliissigkeitsmengen bequem 
arbeiten kann. 

Die Einrichtung besteht im wesentlichen aus einem 
Glasfrittefilter mit Hahn, das in Verbindung mit einem 
WITTschen Topf benutzt wird. Der MgNH4P04-Nieder
schlag wird mittels des Glasfilters Von der Fallungs
fliissigkeit getrennt, vorschriftsgemaB mit 2 %igem 
Ammoniak gewaschen und beilaufender Saugpumpe 

Abb.3. 

noch 3mal mit je 1 cm3 destilliertem Wasser iibergossen, urn das Ammoniak moglichst 
zu entfernen. Filtrat und Waschwasser werden in einem im WITTschen Top£ stehen
den Becherglas aufgefangen, das nun entfernt und durch eine Platinschale ersetzt 
wird. Der auf dem Glasfilter befindliche Niederschlag wird nun in Losung gebracht; 
dazu wird der an dem Filteraufsatz befindliche Hahn geschlossen und der Nieder
schlag mit 10 cm3 4%iger Schwefelsaure iibergossen. Nach einiger Wartezeit wird 
der Hahn wieder geoffnet und unter vorsichtigem Saugen mit der Pumpe die Losung 
in die Platinschale gelassen, desgleichen das Waschwasser, womit man das 
Glasfilter ausspiiIt. Es geniigt meist ein 3maliges Auswaschen mit 3 bis 5 cm3 
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destilliertem Wasser (Probe auf Sehwefelsaure mit Bariumehlorid!). Die Fliissig
keitsmenge in der Sehale, die also etwa 25 em3 betragt, wird auf dem Wasserbade 
auf etwa 5 em3 eingeengt und dann in ein 10 em3-Kolbehen gespiilt. Danaeh wird 
mit dem ZEIsssehen Eintauehrefraktometer die Mg-Bestimmung vorgenommen. Die 
genaue Arbeitsvorsehrift fUr die Messung mit dem ZEIsssehen Gerat enthalt die 
jedem Instrument beigegebene Gebrauehsanweisung. Genaue Zahlen zur Aus
wertung der Messung finden sieh in W AGNERS Tabellen zum Eintauehrefrakto
meter 1928, S. 70. 

WAGNER und SCHULTZE, die 1907 erstrnalig tiber die refraktornetrische Bestirnmung des 
Magnesiums berichteten, bedienten sich zur Filtration und Vorbereitung der zu messenden 
Fliissigkeit einer Apparatur, die in der Originalarbeit abgebildet und ebenfalls recht zweck
miWig ist, jedoch mit einern Papierfilter arbeitet (s. Abb. 3). 

Bemerkungen. Die Vorteile dieser Methode liegen in der Vermeidung der 
Wagung, im Wegfall des Troeknens oder Gliihens und in der eleganten Art der 
Filtration und Au£losung mittels der besehriebenen Einriehtung. Bei Anwendung 
von etwa 0,15 g MgO sind noeh Konzentrationsuntersehiede von 0,3 bis 0,6 mg 
MgO feststellbar. Ein von obiger Vorsehrift abweiehendes vorheriges Troeknen 
des MgNH4P04 • 6 H 20-Niedersehlages durch starkeres Erhitzen vor dem Auflosen 
in Schwefelsaure ergibt Fehlresultate (WAGNER und SCHULTZE). 

6. Nephelornetrisch. 

Kleinere Mengen Magnesium konnen auch nephelometrisch als Magnesium
ammoniumphosphat bestimmt werden. Sofern nicht durch den normalen Analysen
gang bereits aIle storenden Kationen entfernt worden sind, geschieht dies in einem 
einzigen Arbeitsgang durch Fallung mit einem Gemisch gesattigter Losungen von 
rotem Blutlaugensalz (KaFe(CN)J) , Ammonoxalat und konzentriertem Ammoniak 
(30%ig). Naeh dem Abfiltrieren des Niederschlages wird das Filtrat, oder beim 
normalen Analysengang das ammoniakalisehe Filtrat von der Caleiumabtrennung 
unter kraftigem Umriihren in eine Phosphatlosung eingetropft. Der Niederschlag 
wird mit 0,5%iger Starke16sung oder nach TANANAJEW und SSAWTSCHENKO mit 
Gelatine16sung stabilisiert. Bei Abwesenheit von Ammonchlorid ist nach W ASSIL
JEW A der Zusatz eines Stabilisators nicht erforderlich. Eine Bestimmung dauert 
nur etwa 15 bis 20 Min., wobei dieselbe Genauigkeit wie bei gravimetrischen 
Methoden zu erzielen ist. 

Nach DENIS wird der Magnesiumammoniumphosphatniederschlag auf dem 
Wasserbad von iiberschiissigem Ammoniak befreit und in 0,1 n-Salzsaure ge16st, 
auf ein bekanntes Volumen aufgefiiIlt und die Phosphorsaure mit Hilfe des von 
BLOOR angegebenen Strychnin-M olybdiin-Reagens gefallt. Die Intensitat der dabei 
auftretenden Triibung wird nephelometrisch mit einer analog hergestellten Standard
losung verglichen. 

7. Funkenspektroskopisch. 

Auch im Funkenspektrum kann man die Menge des MgNH4P04 • 6 H 20-Nieder
schlages bestimmen, indem man den Niederschlag samt Filter in spektroskopisch 
reine Gelatine einbettet und als Gegenelektrode zu einem Kohlestab schaltet 
(SCHLEICHER und BRECHT-BERGEN); Naheres S. 190. 
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§ 4. Bestimmung durch Abscheidung als 
Magnesiumammoniumarsenat. 

MgNH4As04 . 6 H 20-Molekulargewicht 289,36. 

Allgemeines. 

Verfahren und Anwendbarkeit. Die Verfahren, die sich der Abscheidung des 
Magnesiumammoniumarsenats bedienen, gel ten vorzugsweise der Bestimmung 
der A rsensiiure , weniger der des Magnesiums. Da aber die Ausfuhrungsmethoden 
weitgehendst den eben eingehend beschriebenen Bestimmungsverfahren uber das 
Magnesiumammoniumphosphat entsprechen, sollen sie auch hier moglichst kurz 
abgehandelt werden. Die Anwendbarkeit unterliegt keiner Beschrankung, doch 
ist zu berucksichtigen, daB das Magnesiumammoniumarsenat beim Gluhen leicht zu 
Arsenit und teilweise sogar zu Arsen reduziert wird, wobei durch Verfluchtigung 
Verluste eintreten konnen. Vorteile hat aber die Arsenatmethode gegenuber der 
Phosphatfallung dann, wenn der UberschuB des Fallungsmittels aus dem Filtrat 
entfernt werden solI, urn die Alkalien darin bestimmen zu konnen (s. S. 194). Von 
Bedeutung ist auch, daB die Ausfallung des Magnesiums als Ammoniumarsenat 
weniger Zeit in Anspruch nimmt, als die der analogen Phosphorverbindung. Die 
direkte Wagung laBt an Genauigkeit nichts zu wunschen ubrig und ist deshalb 
auch als Halbmikromethode ausgearbeitet worden. 

Eigenschaften des Magnesiumammoniumarsenats. Die Krystallform gleicht der 
des Magnesiumammoniumphosphats. ' 

Die Loslichkeit des weiBen, stets krystallinen Niederschlages ist in rein em 
Wasser merklich, erheblich bei Gegenwart groBerer Mengen von Ammonsalzen 
und am geringsten in etwa 21/2 %igem Ammoniak. In der Literatur finden sich 
verschiedene Angaben uber die GroBe dieser Werte, so sollen sich beispielsweise 
nach Angaben von PULLER 1 Teil MgNH4As04 . 6 H 20 in 2788 Teilen Wasser (ohne 
Temperaturangabe!) lOsen, nach RAFFA bei 20° C die gleiche Menge in 2632 Teilen 
und nach VIRGILI in 2938 Teilen (bei 17° C); nach letzterer Zahl, die hier uber
nommen werden soll, lOsen also 100 cm3 destilliertes Wasser bei 17° C 0,034 9 des 
Arsena·tniederschlages auf. Von demselben Forscher stammt auch die Angabe, daB 
dagegen 100 cms 21/2 %iges Ammoniak bei der gleichen Temperatur nur 0,005 g 
zu lOsen vermogen, wonach sich also 1 Teil des Niederschlages in 19762 Teilen 
21/2 %igem Ammoniak lOsen. Auf Grund dieser Losliehkeitszahlen wurden Be
richtigungszahlen eingefuhrt. So ist nach VIRGILI die Auswage an MgNH4 . As04 . 
6 H 20 jeweils fur 30 em3 des Filtrats urn 1 mg zu erhohen; DUCRU erhoht urn den 
gleichen Betrag fur je 50 cm3 Losung (s. a. das S. 141 Gesagte). 

Urn aueh kleinste M engen mitzuerfassen, lassen BROWNING und DRUSHEL die 
mit einem UberschuB von 40 bis 80% der Fallungsreagenzien versetzte Analysen
Insung einfrieren. Naeh dem Auftauen ist der NiedersehIag quantitativ abgeschieden. 
Demselben Zweck dient ein Alkoholzusatz von 15 bis 20%, wobei das Einfrieren 
wegfallen kann. Uber die Krystallisationszeit wird bei den jeweiligen Fallungs
vorsehriften Naheres gesagt. 

A. Abscheidungsverfahren. 

1. Aus kalten Losungen. 

a) Methode von DAUBNER. Man gibt die saIzsaure Losung, welehe auBer den 
Alkalien keine weiteren Metalle enthalten dad, in eine mit Salzsaure schwach 
angesauerte Losung von sekundarem Natriumarsenat. Auf 1 mg Magnesium nimmt 
man zweckmaBig. 5 ems Fallungsvolumen; in bezug auf Arsenpentoxyd soll die 
Losung 0,3%ig sein. Ein Zusatz von AmmoniumehIorid bis zu 5% ist zu empfehIen. 
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Nach vorsichtigem, tropfenweisem Zusatz von Ammoniak unter standigem Umriihren 
der Losung mit einem Glasstab tritt allmahlich die Bildung von Magnesium
ammoniumarsenat ein, welches sich in Krystallen absetzt. Zur vollstandigen 
Fallung laBt man nach Zusatz von lO%iger AmmoniaklOsung bis zu 1/10 des Fal
lungsvolumens die Losung 4 bis 5 Std. lang stehen. Wenn man in dieser Weise 
verfahrt, erhalt man den Niederschlag vollig rein. Gibt man umgekehrt das Fal
lungsreagens in die ammoniakalische Magnesiumsalzlosung, so besteht die Moglich
keit einer teilweisen Bildung von tertiarem Magnesiumarsenat Mg3(AsO')2' wobei 
die Werte zu niedrig ausfallen. Uberschreitet der Prozentgehalt von Arsenpentoxyd 
den Wert 0,3% wesentlich, so erfolgt teilweise Bildung von Mg(NH,),(AsO')2' wo
durch sich etwas zu hohe Werte ergeben. 

Man filtriert den Niederschlag durch ein gewohnliches Papierfilter und wascht 
mit 90%igem Athylalkohol (Brennspiritus) bis zur volligen Entfernung des Fal
lungsreagens. 

b) Methode von DICK und RUDNER. Man falIt die MagnesiumsalzlOsung in 
Anwesenheit von Ammonchlorid (3 bis 5 g) mit einem UberschuB an Natrium
oder Ammoniumarsenat (1 g) und fiigt tropfenweise konzentrierte Salzsaure hinzu, 
bis sich der Niederschlag vollkommen auflost. Jetzt fiigt man einen Tropfen 
Phenolphthaleinlosung hinzu, versetzt in der Kalte tropfenweise, unter bestandigem 
Umriihren, mit 2,5 %igem Ammoniak bis zur bleibenden Rotung und fiigt nachher 
noch 1/3 des Gesamtvolumens an konzentriertem Ammoniak hinzu. 

Die Losung solI nach dem Hinzufiigen von konzentriertem Ammoniak fiir 0,1 g 
Magnesium etwa 60 bis 70 cm3 betragen. Diese Bedingung kann bei obiger Arbeits
weise leicht erfiillt werden, da dem Verdiinnen der Losung beim Fallen mit 2,5 %igem 
Ammoniak dadurch vorgebeugt wird, daB vorher nur ein geringer UberschuB von 
Salzsaure zugefiigt wird. 

Nach 1- bis P/2stiindigem Stehen in der Kalte (in kaltem Wasser) kann bereits 
filtriert werden. Fiigt man zu der Losung Alkohol hinzu, so kann nach Versuchen 
von MURMANN bereits nach 3/,- bis 1 stiindigem Stehen und Abkiihlen filtriert 
werden. Die Menge des Alkohols richtet sich nach dem Gesamtvolumen der Fliissig
keit und solI etwa den zehnten Teil desselben ausmachen. Der Niederschlag wird 
durch einen Porzellanfiltertiegel (Nr. A2 bis B2 ) abgetrennt, den man vorher mit 
Alkohol und Ather gewaschen und 5 Min. im Vakuum getrocknet hatte. Das Aus
waschen geschieht zunachst mit 2,5%igem Ammoniak bis zum Verschwinden der 
Chlorreaktion, dann Boch 5- bis 6mal mit 95 %igem Alkohol. 

c) Schnellmethode von WINKLER. Zur AnalysenlOsung, die keinen groBen Uber
schuB von Ammonchlorid enthalten solI, wird 1/3 des Volumens an kOBzentriertem 
Ammoniak und 50 cm3 Natriumarsenatlosung (1 cm3 fiir 0,005 g Mg!) zugegeben, 
die Losung 20 Min. in einem Schiittelapparat oder von Hand alle 5 Min. gut durch
geschiittelt. Die Abscheidung ist bereits nach 1/2 Std. vollstandig; nach kurzem 
Absitzenlassen kann filtriert und wie iiblich ausgewaschen werden. 

2. Aus heiBen Losungen. 

Die Ausfallung des Magnesiumammoniumarsenat-Niederschlages in der Hitze 
wird vornehmlich in den Fallen angewendet, in denen die Mengenbestimmung des 
Niederschlages auf maBanalytischem Wege erfolgt. 

a) Methode von Rupp. In eine siedend heiBe Losung von 0,5 g Ammonchlorid, 
10 cm3 konzentriertem Ammoniak und 10 cm3 ArsenatlOsung in 50 cm3 Wasser 
gieBt man die das Magnesiumsalz enthaltende AnalysenlOsung ein und laBt die 
Mischung, die man auf 100 cm3 gebracht hat, bei haufigem Umschiitteln einige 
Zeit stehen. 

Die Arsenatlosung wird hergestellt durch Versetzen einer heiBen 3- bis 4%igen 
ArsensaurelOsung mit Soda, bis sich keine Kohlensaure mehr entwickelt. 

11* 
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b) Methode von VALENTIN. In einem 100 em3 fassenden Kolben werden 50 em3 

1 %ige Arsenat16sung mit je 10 em3 10%igem Ammoniak und 5%iger Ammon
ehlorid16sung gekoeht und hierzu die Analysen16sung, die nieht mehr als 0,04 g 
Magnesium enthalten solI, tropfenweise unter bestiindigem Umsehwenken des 
Kolbens zugesetzt. Naeh etwa 2 Std. ist die Fiillung vollstiindig. 

c) Bemerkungen zu den Ausfallungsvorschriften. CONGDON und VANDERHOOK 
haben den EinfluB der Fiillungsbedingungen auf die Genauigkeit untersueht und 
festgestellt, daB der Fehler im Mittel - 0,05% betriigt, wenn Mononatriumarsenat
losung zur Fiillung benutzt wird, dies in einem Gusse zugesetzt und naeh 1/2 Std. 
filtriert wird. Dagegen betriigt der Fehler - 0,11% wenn Trinatriumarsenat 
(Na3As04) zur Fiillung benutzt, dies allmiihlich unter Riihren zugesetzt und wieder 
naeh 1/2 Std. £iltriert wird. 

B. Mengenbestimmung des gefiillten Niedersehlages. 

1. Gewichtsanalytische Bestimmung. 

a) Wagungsform MgNH4As04 • 6 H20. Die direkte Wdgung des MgNH4As04' 
6 H 20-Niederschlages fuhrt zu sehr genauen Resultaten, so daB eines dieser Verfahren 
sogar als Mikromethode ausgebaut ist. Es sind vor allem zwei Verfahren zu 
empfehlen: 

IX) Methode von DICK und RUDNER. Der mit Alkohol ausgewasehene Nieder
sehlag wird noch mit Ather gut naehgewasehen und dieser durch kriiftiges Absaugen 
im Verlaufe von etwa 10 Min. verfliiehtigt. Dies kann aueh in einem Vakuum
exsiccator gesehehen und dauert dann nur etwa 5 Min. Dann werden die AuBen
wiinde des Filtertiegels mit einem guten Leinentueh abgetroeknet und der Tiegel 
gewogen. 

Mg 24,32 
F = NH4MgAs04 • 6 H 20 = 289,368 = 0,084046. 

f3) Halbmikrovedahren. Sollen sehr kleine Mengen Magnesium bestimmt 
werden, dann verfiihrt man nach DICK und RUDNER zuniiehst genau wie oben 
beschrieben, nur sind die entspreehenden Geriite zu verwenden, z. B. ein Mikro
porzellanfiltertiegel von nur etwa 2 g Gesamtgewieht. Das Gesamtvolumen solI 
nieht mehr als 5 em3 betragen. Bei der Fiillung werden 15 bis 20 Tropfen Alkohol 
zugesetzt, so daB man naeh 11/2 bis 3 Std. filtrieren kann. Bei stark verdiinnten 
Losungen muB vorher auf dieses Volumen eingedampft werden, andernfalls muB 
die Fiillung erheblieh liinger stehen bleiben. Dieses Verfahren hat sich besonders 
bei der Analyse von Pflanzenaschen bewiihrt. 

y) Methode von WINKLER. Die Ausfiillung erfolgt naeh dem oben angegebenen 
Verfahren von WINKLER, wobei vorsehriftsmaBig gesehiittelt wird. Dann wird 
durch ein Wattebauschfilter abfiltriert, mit 1 %igem wiiBrigem Ammoniak, danach 
mit Alkohol gewaschen und unter Durchsaugen von Luft getrocknet, so daB eben
falls naeh kurzer Zeit gewogen werden kann. - Da die Ergebnisse erfahrungsgemiiB 
gegeniiber dem theoretischen Wert meist etwas zu hoeh ausfallen, hat WINKLER 
einen Berichtigungswert von - 0,1 mg fUr Niederschliige von 10 bis 50 mg an
gegeben. Diesen Berichtigungswert hat man also je naeh der Rohe der Auswage 
zu beriieksiehtigen. 

b) Wagungsform Mg2As2 0 7• Beim Veraschen und Gliihen des Magnesium
ammoniumarsenats treten,. wie eingangs hervorgehoben (s. S. 162), leicht Verluste 
auf, weil das Arsenat dureh reduzierende Gase (Leuchtgas) oder durch reduzierende 
Stoffe wie beispielsweise Kohleteilehen des Filters oder organisehe Beimengungen 

·zu Arsenit oder gar bis zum fliichtiggehenden Arsen reduziert wird. Zur Erzielung 
riehtiger Ergebnisse ist daher die genaue Einhaltung der Gliihvorsehriften dringend 
anzuraten. 
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(X) Methode von DE KONINCK. Filter samt Niedersehlag wird getroeknet und 
dann soviel wie moglieh vom Niedersehlag in den zum Gliihen vorbereiteten Platin
tiegel gebraeht. Der Rest mit dem Filter wird in konzentrierter Salpetersaure 
geWst und eingedampft. Der Riiekstand wird dem Niedersehlag im Platintiegel 
zugegeben und zur Vermeidung etwaiger Reduktion noeh etwas Ammonnitrat 
zugesetzt. Danaeh wird zur Dberfiihrung in das Pyroarsenat gegliiht. 

Beim Erhitzen auf 800 bis 9000 C treten erhebliehe Gliihverluste auf; die gun
stigste Gliihtemperatur liegt zwischen 500 und 6000 O. Das Gliihen erfolgt am zweek
maBigsten im elektrisehen Of en. 

(J) Methode von McNABB. Man benutzt Filtertiegel, die zum Gliihen auf einern 
Porzellandreieek in einen groBeren Tiegel gesetzt werden, der auf sehwaehe Rotglut 
erhitzt wird. 

y) Bei der Methode von REICHEL werden Filter und Niedersehlag mit einer 
Losung von Ammonnitrat getrankt, vorsiehtig getroeknet und dann gegliiht, 
wahrend bei der 

a) Methode von VIRGILI der ganze Niedersehlag samt Filter in konzentrierter 
Salpetersaure aufgelost, die Losung eingedampft und der Riiekstand gegliiht 
wird. 

2. MaBanalytische Bestimmung. 

Wie beim Magnesiumammoniumphosphat sind aueh hier versehiedene Wege 
gangbar. 

a) Die Titration mittels Saure ist naeh der gleiehen Vorsehrift auszufiihren, 
die bei den Phosphatmethode:p. besehrieben wurde (S.149). 

b) Aueh die T'itration mit Uranylacetat erfolgt in genau derselben Weise wie bei 
Magnesiumammoniumphosphat (S. 150); zur Erzielung genauer Werte sind die 
Beriehtigungszahlen von RAFFA zu beriieksiehtigen. 

c) Jodometrische Bestimmung. Fiir die jodometrisehe Mengenbestimmung gibt 
es zwei Mogliehkeiten. • 

1. Naeh der Reduktion der gebundenen Arsensiiure zu arseniger Siiure wird die 
Jodmenge gemessen, die zu ihrer Ruckoxydation zu Arsensiiure notwendig ist. 

2. Die salzsaure Losung des MgNH4As04 . 6 H 20-Niederschlages scheidet Jod aus, 
das mittels Thiosulfatlosung titriert wird: 

As20 5 +4KJ +4 HCl = As20 3 + 4 J +4KCl+2 H20. 

1 ema 0,1 n-JodlOsung entsprieht 0,001216 g Mg bzw. 0,002016 g MgO. 
(X) Methode von DAUBNER. Der Niedersehlag von MgNH4As04 • 6 H 20 wird 

auf dem Filter in heiBer n-Salzsaure geWst. Die Losung laBt man in einen ERLEN
MEYER-Kolben von ungefahr 300 ema Inhalt einlaufen. Dann gibt man eine konzen
trierte Lasung von Sehwefeldioxyd im DbersehuB hinzu und laBt I Std. lang ein
wirken. Alsdann erhitzt man unter gleiehzeitigem Durehleiten von Kohlendioxyd 
zum Sieden bis zum volligen Entweiehen des Sehwefeldioxyds (Priifung mit sehwaeh 
rot gefarbter KaliumpermanganatlOsung), kiihlt ab und gibt naeh Zusatz von 
2 Tropfen Methylorange Natriumbiearbonat im DbersehuBhinzu (naeh der Neu
tralisation noeh etwa 1 g). Naeh Beigabe von etwas StarkeWsung laBt man Jod
lOsung von bekanntem Titer bis zum Auftreten einer bleibenden sehwaehblauen 
Farbung zuflieBen. 

(J) Methode von VONDRAK. Zu einer neutralen Losung des Magnesiumsalzes 
(1 ema enthalte etwa 2 mg MgO) gibt man einen maBigen DbersehuB von Alkali
arsenat, auf 100 mg MgO 7 bis 8 ema etwa n-Losung (10,4 g KH2As04 in 
100 ema), sauert an (auf 100 mg MgO 10 ema etwa 4 n-H2S04), erhitzt zum Sieden 
und liiBt lO%iges Ammoniak eintropfen bis zur Phenolphthaleinalkalitat. Man 
gibt dann 1/3 des Volumens konzentriertes Ammoniak zu, laBt 15bis 20 Std. stehen, 
saugt unter Nac:hwasehen auf einem Asbestfilter ab und spiilt das FallungsgefaB 
mit der Wasehfliissigkeit naeh. Nun lOst man den im FallungsgefaB verbliebenen 
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Niederschlag mit 4 n-H2SO" (auf 100 mg MgO 25 bis 30 cm3 , auf 50 mg 15 cm3); 

die abgemessene Schwefelsaure gibt man dann auf das Asbestfilter, bringt auch 
dieses zu der Fliissigkeit in den Filtratkolben und spiilt Trichter und Fallungs
gefaB gut nacho Nun reduziert man mit 3 n-NatriumsulfitlOsung (auf 100 mg 
MgO 20 cm3 ) in der Kalte und laBt iiber Nacht stehen, oder man erhitzt die Fliissig
keit zunachst im siedenden Wasserbade, gibt nach Temperaturausgleich die Sulfit
lOsung zu, verschlieBt den Kolben mit einem Trichter oder einer Glaskugel und belaBt 
15 bis 20 Min. im Bade. In beiden Fallen gibt man nun eine Messerspitze Talk zu, 
entfernt S02 durch Kochen, kiihlt nach Zusatz von Natriumacetatlosung (auf 100 mg 
MgO 50 cm3 etwa 2 n-Losung) auf 37 bis 50° C und titriert mit Jodlosung (Indi
cator: Starke). Langsamer und unscharfer Verlauf der Reaktion gegen Ende der 
Titration deutet auf zu starke Abkiihlung oder auf eine zu kleine Gabe von Acetat. 

y) Methode von GOOCH und BROWNING. Der Niederschlag wird in heiBem 
Wasser mit iiberschiissigem Jodkalium und 10 cm3 Schwefelsaure (1: 1) versetzt 
und bis zum Aufhoren der Entwicklung von Joddampfen gekocht, die zuriick
bleibenden geringen Jodmengen werden mit Schwefeldioxyd zerstort. 

Die gebildete arsenige Saure wird wie iiblich mit 1/10 n-Jodlosung titriert. 
Es hat sich gezeigt, daB zur Erzielung genauer Werte die Losung vollstandig 

neutral sein muB; zur Pufferung der Losung werden nach WASHBURN Salze schwa
cher Sauren zugesetzt, Z. B. Dinatriumphosphat oder Natriumbiearbonat. Die 
mit 1/10 n-Natronlauge neutralisierte Losung (Phenolphthalein) wird naeh und naeh 
mit der PhosphatlOsung versetzt. Naeh Vervollstandigung der Titration soIl das 
Volumen der PhosphatlOsung die Halfte der verbrauehten JodlOsung betragen. 
Das Gesamtvolumen betrage 250 em3 • Bei groBeren Volumen ist mehr Phosphat
lOsung zuzusetzen. Die H-Ionen-Konzentration soIl 10-7 betragen, was erreieht 
wird, wenn bei 250 em3 Endlosung auf je 100 em3 1/10 n-JodkaliumlOsung 11 g 
Na2HPO" . 12 H 20 vorhanden sind. 

~) Methode von KLINGENFUSS. Bei dieser Methode, die eine Verbesserung 
der Methode von VALENTIN, die hier nieht besehrieben werden soIl, darstellt, 
wird die Arsenatlosung naeh folgender Vorschrift hergestellt: 4,9480 g frisch 
sublimiertes, langere Zeit im Exsieeator iiber Caleiumehlorid getroeknetes Arsenik 
werden in einer geraumigen Kasserole unter sehwaehem Erwarmen in verdiinnter 
Natronlauge gelOst, mit 10 em3 1O%igem Wasserstoffperoxyd versetzt und unter 
Umriihren einige Minuten auf dem Wasserbad erwarmt, bis die Sauerstoffentwiek
lung zu Ende ist. Darauf werden aufs neue etwa 3 em3 H 20 2 zugegeben und die 
Fliissigkeit weitere 30 Min. auf dem lebhaft siedenden Wasserbade zur volligen 
Zerstorung des iiberschiissigen Wasserstoffperoxyds erhitzt. Nun laBt man er
kalten, neutralisiert das Ganze mit verdiinnter Salzsaure - die Losung dad aueh 
sehwach sauer sein - und fiihrt die Losung vollstandig in einen 1000 em3 MeB
kolben iiber, der bis zur Marke aufgefiillt wird. 

. Zur Magnesiumbestimmung werden 50 cm3 dieser 0,1 n-ArsenatlOsung, 10 em3 

10%iges Ammoniak und 2 g Ammonehlorid zum Sieden erhitzt, die Analysenlosung 
tropfenweise zugegeben und das Ganze im Sieden erhalten, bis der Niedersehlag 
sich zusammengeballt hat. Naeh 3stiindigem Stehen wird abfiltriert, das Filtrat 
in einem MeBkolben auf 200 em3 gebraeht und in einem aliquoten Teil der "Ober
sehuB des Arsenates bestimmt. Es werden Z. B. 50 em3 des Filtrats in einer kleinen 
Glasstopselflasehe unter Abkiihlung mit 40 cm3 konzentrierter Salzsaure versetzt, 
etwa 1 g Jodkalium zugegeben, das Ganze 30 Min. im Dunkeln stehen gelassen 
und dann das ausgeschiedene Jod mit 0,1 n-Thiosul£atlOsung titriert. 

GemaB der Umsetzung 
Aso~" + 2 J' -+ AsO;" + J 2 

ergibt sich der Mg-Gehalt nach: 

% Mg = em3 Thios.· T. ~g . 1~ . -}- . 

T Titer der Thiosu)fatliisung, E Einwage. 
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c) Methode von ROSENTHALER. Die zur Fiillung erforderliehe Monokalium
arsenatlosung stellt man her durch Auflosen von 9 g des Salzes in 1 1 destilliertem 
Wasser. Der Titer dieser Losung wird jodometriseh mit Hilfe von Jodkalium und 
ThiosulfatlOsung bestimmt, welehe ihrerseits gegen Jod eingestellt ist. Die zu
zusetzende Menge dieser Losung wird vor jeder Bestimmung dureh einen Vor
versueh bestimmt. Die AusfUhrung der Bestimmung geht nun so vor sieh, daB man 
die MagnesiumsalzlOsung in einem MeBkolbchen zuerst mit einer abgemessenen 
Menge der MonokaliumarsenatlOsung im DberschuB (die a cm3 ThiosulfatlOsung 
verbrauehen) (gemiiB Vorversuch!) versetzt, worauf man mit lO%igem Ammoniak 
bis zur Marke auHullt. Naeh mindestens 3stiindigem Stehen, wiihrenddessen man 
anfangs hiiufig sehuttelt, urn die vollstiindige Abseheidung des Niedersehlages zu 
siehern, filtriert man dureh einen bedeekten Triehter ab und dampft vom Filtrat 
einen bestimmten, mogliehst groBen Teil etwa 80 bis 90 von 100 em3 (also e/lOO), 
in einer Sehale auf dem Dampfbad zur Trockne ein. Den Ruekstand nimmt man 
mit mogliehst wenig Wasser auf, bringt die Losung in eine gut sehlieBende Glas
stOpselflasehe, spult die Sehale mehrmals mit einem erkalteten Gemiseh aus gleiehen 
Teilen konzentrierter Schwefelsiiure und Wasser oder mit rauehender Salzsiiure 
naeh und gibt hierauf konzentrierte JodkaliumlOsung zu. Gewohnlieh entsteht 
dann ein Niederschlag (andernfalls gibt man noeh Siiure hinzu), den man in einer 
gerade genugenden Menge Wasser lOst. Nach 1/2stundigem Stehen wird mit Thio
sulfat (und Petroliither oder Benzol als Hilfsmittel zur Feststellung des Endes der 
Titration) zuruektitriert (l/em3 ). 

Zur Bereehnung hat man anzusetzen: 

%Mg=(a_b).T.loo.Mg. loo.~ 
c 2 1000 E' 

Weitere jodometrische Methoden stammen von AMIANTOW, BRUCKMILLER und 
TERESCHTSCHENKO (s. aueh Literatursammlung in GMELINS Handbueh). 
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§ 5. Bestimmung durch Abscheidung als Magnesium-ortho
Oxychino]at (Magnesiumoxinat). 

Mg(CgH SON)2 . 4 H 20, Molekulargewicht 384,678. 

Allgemeines. 

Verfahren nnd Anwendnngsbereich. Die im folgenden besehriebenen Methoden 
beruhen auf der SchwerlOslichkeit der Verbindung Mg(C9HsON)2 . 4 HzO in al
kalischer Losung. Sie ist unter gleichen Umstiinden bedeutend schwerer loslich 
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als das Magnesiumammoniumphosphat (Tabelle 1, S.141). Es sind deshalb noch 
Magnesiummengen erfaBbar, die mit der Phosphatmethode nicht mehr bestimmt 
werden konnen. 

Das verhii1tnismaBig groBe Gewicht des Oxychinolinrestes (C9H sON)2 bedingt 
fur das Magnesium einen Umrechnungsfaktor, der nur rund ein Drittel des Faktors 
0,2185 bei der Wagungsform Mg2P 20 7 ist. Dieser Umstand ist bei der gewichts
analytischen Bestimmung ein weiterer Vorteil. Das o-Oxychinolin wurde 1926 
ziemlich gleichzeitig von FR. L. HAHN (a) und R. BERG (a, b, c) in die quantitative 
Analyse eingefuhrt. Auch J. M. KOLTHOFF (a) hat sich als einer der ersten der 
Moglichkeiten bedient, die dieser ausgezeichnete Stoff dem Analytiker bietet. 
Das o-Oxychinolin bildet mit einer groBen Reihe von Metallen schwerlosliche 
Salze, nicht aber mit den Alkalimetallen und mit dem Ammonium. Die Trennung 
des Magnesiums von diesen Kationen macht also grundsatzlich keine Schwierig
keiten, und da die Trennung vom Calcium auch bei Anwesenheit etwas groBerer 
Mengen und Konzentrationen nicht sehr umstandlich ist, wird sich die Methode 
vornehmlich in der Wasser-, Salz-, Mineral- und Pflanzenaschenanalyse noch mehr 
wie bisher einfuhren. Indessen sind mit ihm auch fur zahlreiche andere Zwecke 
(Leichtmetall, Blut, Serum, Harn u. a.) vorteilhafte Sonderverfahren ausgearbeitet 
worden (S. 186). 

Das o-Oxychinolin, auch 8-0xychinolin, 1,8-0xychinolin oder nach dem Vor
schlage von FR. L. HAHN (a) kurz "Oxin" genannt, hat die Bruttoformel C9H 70N 
und das Molekulgewicht 145,155. Es ist, wie die Strukturformel 

OR OR 
/"-/' ·RC 0 OR 
I II I 

RO 0 OR 
V"-/ o N 

OR 

zu erkennen gibt, ein amphoterer Korper, der unter Ersatz des H-Atoms der Hydroxyl. 
gruppe durch einAquivalent eines Metalles die entsprechenden Salze, wahrscheinlich 
als sog. innere Komplexsalze, bildet, die meist in Wasser unlOslich sind. Anderer
seits entstehen dureh Anlagerung von Sauren an das N-Atom des zweiten Ringes 
Salze nach Art des Anilin-Chlorhydrats oder der Ammoniumsalze, die meist in 
Wasser lOslich sind. Mit einigen Saurep werden aber ebenfalls schwerlosliche Ver
bindungen eingegangen (s. S. 170). - Das freie Oxin selbst ist nnr wenig in reinem 
Wasser lOslich: bei 18° 520 mg im Liter (0,052%), steigend auf etwa das 7faehe 
in heiBem Wasser. Es ist mit Wasserdampfen fluchtig. Es krystallisiert in nicht 
ganz reinweiBen, oft ziemlieh groBen Nadeln vom Schmelzpunkt 75°. Von den 
ublichen organischen Losungsmitteln wird es leicht gelOst, ebenfalls von waBrigen 
SaurelOsungen (mit Ausnahmen!) und von den waBrigen Losungen der Alkali· 
hydroxyde und des Ammoniaks. Es kann heute in genugender Reinheit bezogen 
werden. HersteUerin ist die "Vanille-Fabrik", Hamburg-Billbrook, die es als Aus
gangssto££ fUr verschiedene bekannte Desin£ektionsmittel benotigt (Chinosol, 
Loretin, Yatren u. a.). 

Eigenschaften des Magnesiumoxinats. Das Salz faUt in alkalischer Losung als 
ein grunlichgelbes krystallinisches Pulver von der Zusammensetzung Mg(C9H sON)2 . 
4 H 20 aus (Molgewicht 384,678), das beim Trocknen bei 100 bis 105° in die 
Form Mg(C9H 60N)2' 2 H20 (Molgewicht 348,646) und bei 130 bis 140° in das 
wasserfreie Salz Mg(C9H sON)2 (Molgewicht 312,614) ubergeht. Die Fiillungs
empfindlichkeit betriigt 1: 312 000 in ammoniakalischer, ammonchloridhaltiger 
Losung, 1:270000 in natronalkalischer, tartrathaltiger Losung, d. h. nur 0,32 
bzw. 0,37 mg Magnesium· bleiben in 100 em3 des Filtrats gelOst. Der Nieder
schlag entsteht sicher und mit moglichster Vollkommenheit im Bereich PH = 9,6 bis 
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12,7, dagegen bildet er sich schon nicht mehr im sauren Bereich unter PH=7,0, 
so z. B. nicht im Gebiet einer natriumacetathaltigen essigsauren Losung (etwa 
PH = 2,5 - 4,0). Dadurch wird es moglich, das Magnesium von denjenigen Metallen 
zu trennen, die auch in essigsaurer Losung noch quantitativ als Oxinate aus£allen. 
Von den etwa 27 Metallen, die mit Oxin schwerlosliche Niederschlage geben, fallen 
nur Magnesium, Calcium, Gallium und Beryllium nicht in saurer Losung aus. Da 
andererseits Magnesium [mit Kupfer, Zink und Cadmium zusammen, sog. "Oxy
chinolingruppe" (BERG, c, 345, e, 8)] in natronalkalischer, tartrathaltiger Losung 
ausfallbar ist und dadurch von den meisten anderen Metallen sich trennen laBt, 
hat man zwei Moglichkeiten, das Magnesium aus einem Gemisch herauszuholen, 
von denen man je nach den Umstanden die eine oder die andere oder auch beide 
nacheinander benutzen wird (Trennungen, S.2OO). Es ist weiter von Bedeutung, 
daB das Magnesiumoxinat praktisch un!Oslich in ammoniakalischem 96%igem 
Alkohol ist, wahrend andere Oxinate, Z. B. die des Kupfers, Mangans, Zinks, 
.AIuminiums und Eisens darin !Oslich sind (Trennungen, S.201). 

Mg 24,32 
F 1 = Mg(CoHsON)2' 2 H20 = 348,646 = 0,06976; 

Mg 24,32 
F2 = Mg(CgH OON)2 = 312,614 = 0,07780. 

1. Gravimetrische Verfahren. 

a) Verfahren von R. BERG (d,26), (e,29), bzw. FR. L.IIA.HN (a, b) und K. VmWEG. 
Einwage. 70 mg Magnesium geben etwa 1 g Auswage. Man bemiBt die 

Einwage so, daB ihr Magnesiuminhalt zwischen 5 und 100 mg zu liegen kommt. 
Mittlere Mengen (10 bis 50 mg) sind vorzuziehen. 

Fallungsvolumen. 50 bis 100 cm3 • 

Losungen. OxinlOsung: 2 g Oxin werden in 100 cm3 Alkohol (etwa 95%) 
gelOst. Fiir je 10 mg Mg braucht man etwa 8 em3• - 2n-Ammonchlorid. Am
moniak, konzentriert und 2 no. 

Arbeitsvorschrift. Die neutrale oder sehwachsaure Losung wird mit soviel 
£estem Ammonehlorid (oder 2 n-Ammonehloridlosung) versetzt, daB naeh Zugabe 
von einigen Kubikzentimetern konzentriertem Ammoniak kein Hydroxyd aus
£allt. Die etwa 50 bis 100 em3 betragende Losung wird auf 60 bis 70° erwarmt 
und unter allmahlichem Steigern der Temperatur in kleinen Anteilen mit der 
2%igen alkoholisehen Oxinlosung versetzt, bis ein geri,nger "ObersehuB an Fallungs
reagens vorhanden ist. Dieser "OberschuB ist an der gelben bis orangegelben Farbe 
des sieh bildenden, aber ge!Ostbleibenden Ammoniumoxinats zu erkennen. Man 
laBt absitzen, priift noch einmal die Farbe der iiberstehenden L08Ung und filtriert 
durch Glasfiltertiegel (Schott, Jena, 1 G3), Porzellanfiltertiegel oder Papierfilter. 

Triibt sich das Filtrat, so kann 
1. ein zu groBer "ObersehuB des Fallungsmittels vorhanden gewesen sein, der 

beim Abkiihlen sich ausscheidet. Man priift, indem man einen Teil des Filtrats 
wieder zum Sieden erhitzt. Die Triibung muB verschwinden. - Oder es kann 

2. eine nachtragliche Ausscheidung eingetreten sein. Diese lOst sich beim 
Erhitzen nicht. Man gieBt das Filtrat noch einmal dureh das Filter und wascht 
anschlieBend. 

Wasehen. Man wascht mit heiBem, schwach ammoniakalischem (0,1 bis 
0,5% NIl3) Wasser aus. 

Trocknen. a) Getrocknet wird, je nach Menge des Niederschlages, 2 bis 4 Std. 
bei 100 bis 105° (Gewichtskonstanz). Letztere Temperatur darf keinesfalls iiber
schritten werden. Die Wagungsform ist Mg(CgH 60N)2· 2 H20. 



Mg 170 § 5. Bestimmung durch Abscheidung als Magnesium-ortho-Oxychinolat. [Lit. S. 172. 

b) Oder man trocknet 4 bis 8 Std. bei 130°. Kurzere Zeit braucht man, wenn 
man bei 140° trocknet. Es tritt aber bereits eine geringe Zersetzung des Oxin
restes ein, die das Ergebnis beeinflussen kann. Die Wagungsform ist Mg(C~60N)2. 

Das erstere Trocknungsverfahren ist in den meisten Fallen vorzuziehen. 
Gluhen. Statt den getrockneten Niederschlag unmittelbar zu wagen, kann 

man ihn zu MgO vergluhen und in dieser Form zur Wagung bringen. Man muB zu 
diesem Zweck den Niederschlag varher auf einem aschefreien Papierfilter oder in 
einem Porzellanfilter gesammelt haben. Man uberschichtet mit 2 bis 3 g asche
und wasserfreier Oxalsaure, steigert allmahlich die Temperatur und vergluht vor
sichtig. 

Zu diesem Verfahren wird man beispielsweise greifen, wenn beim Trocknen 
versehentlich die Temperatur zu weit und zu lange uberschritten worden ist, etwa 
uber 135°; uberhaupt dann, wenn bestimmte Temperaturgrenzen mangels an Ein
richtungen nicht sicher innegehalten werden konnen. Sonst bietet es im allgemeinen 
eher Nachteile als Vorteile. Da das Magnesiumoxinat stets formelgerecht ausfallt, 
ist das Vergluhen, das in anderen Fallen (Beryllium) erforderlich ist, beim Magnesium 
selten in Erwagung zu ziehen. 

Bemerkungen. I. EinfluB fremder Sto£fe. Die Kationen der Alkalien ein
schlieBlich des Ammoniums sowie die Anionen der meist vorkommenden anorgani
schen und organischen Sauren storen die Fallung nicht [HAHN und VIEWEG (b)]. 
Phosphorsaure kann in Ausnahmefallen das Ergebnis beeinflussen, besonders wenn 
Calcium oder Aluminium zugegen ist oder wenn sie in groBem Dberschusse vor
liegt. Es sind dann besondere MaBnahmen und Abanderungen des Verfahrens vor
zunehmen (Trennungen, S.201). Die Kationen der Erdalkalien konnen storen, wenn 
sie in groBerer Menge vorhanden sind, jedoch ist durch einmalige Umfallung des 
Niederschlages leicht Abhilfe zu schaffen (Trennungen, S. 197). Die Kationen der 
Schwermetalle storen stets, so daB sie in allen Fallen durch besondere MaB
nahmen und Abanderungen der Methode zu beriicksichtigen sind. Von den Anionen, 
die mit dem Oxin schwer16s1iche Salze bilden und deshalb bei der Magnesium
bestimmung nicht zugegen sein diirfen, sind diejenigen der Cyan-, Rhodan- und 
Halogensauerstoffsauren und besonders der komplexen Heteropolysauren des 
Molybdans zu nennen (BERG, e, 2, 91, 99). Oxydierende Anionen, wie NO;, Cr04·, 
Mn04·, wirken auf das Oxin ein; die durch Reduktion entstandenen Cr- und Mn
Kationen gelangen als Oxinate in den Magnesiumniederschlag. Diese Reduktionen 
miissen in allen Fallen vor der Abtrennung der Metalle vorgenommen werden, 
worauf hier nur hingewiesen werden kann. 

VorsichtsmaBnahmen. Die alkoholische Oxin16sung ist vor grellem Tages
licht geschiitzt in einer braunen Flasche aufzubewahren. Sie ist nicht sehr bestandig 
und soUte nach 6 bis 8 Tagen nicht mehr benutzt werden. Man stellt die Losung 
deshalb nur in kleinen Mengen her. Man kann auch mit 21/2 bis 5% Holzgeist 
vergallten Alkohol nehmen. - Essigsaure und salzsaure Oxin16sungen sind nach 
HAHN (c) unbegrenzt haltbar. Die Anwendung solcher Losungen bringt aber fiir 
die Magnesiumbestimmung die Unbequemlichkeit mit sich, daB man die Alkalitat 
der Analysen16sung dauernd priifen und aufrechterhalten muB. Die Miihe der 
ofteren Herstellung der alkoholischen Losung ist jedenfalls geringer. Es gibt in
dessen FaIle, wo die Anwendung der essigsauren Losung angebracht erscheint 
[HAHN (c)]. Man sollte eine solche Losung (S. 177) fUr aIle FaIle immer zur Hand 
haben. - (S. auch vorh. Absatz.) 

II. Genauigkeit. Bittersalzgehalte zwischen 1,32 und 28,70% in Gemischen 
mit den Nitraten und Chloriden des Kalillms und Natriums wurden (HAHN) mit 
Abweichungen von hochstens 0,07, in den meisten Fallen mit 0,00 bis 0,01 Ab
wei chung yom Sollwert wiedergefunden. 

Bemerkung. Durch umfangreiche Untersuchungen konnten HAHN und VIE
WEG (b) zeigen, daB Ammoniumchlorid, Kaliumchlorid, -suI£at und -nitrat sowie 
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Natriumchlorid, -sulfat und -nitrat selbst in zum Teil 300facher molekularer Menge 
die Bestimmung des Magnesiums nicht storen. Unwesentliche Mehrbetrage sind 
nur bei Kalium- und Natriumsulfat in groBem UberschuB, und zwar bei Kalium
sulfat etwas deutlicher, zu erkennen. 

III. Abanderungen der Arbeitsvorschrift sind von verschiedenen Seiten 
vorgenommen worden (MITCHELL und "VIr ARD, HAHN und VIEWEG, HOUGH und 
FICKLEN, CATTELAIN u. a.). Die Abanderungen sind bestimmt von der erstrebten 
Schnelligkeit und Genauigkeit, der Menge und Art des zur Analyse bestimmten 
Materials und von anderen Gesichtspunkten, ohne grundsatzlich Neues einzufiihren. 
Doch sind fiir besondere Falle Vervollkommnungen ausgearbeitet worden [HAHN (c)] 
(s. unten, sowie Titrationsmethoden, Restmethode, S. 178), die bei der gewohnlichen 
gewichtsanalytischen Bestimmung jedoch ohne Nachteil unberiicksichtigt gelassen 
werden konnen. 

Besonders erwahnt sei hier nur die Arbeitsweise von FREDHOLM. Er fallt aus 
100 cm3 Losung, die hochstens 25 mg Mg enthalten und mit 2 bis 3 g Ammonchlorid 
versetzt sind, tropfenweise mit geringem UberschuB einer l%igen alkalischen Oxin
lOsung, die durch Auflosen von 1 g Oxin in 100 cm3 0,1 n-Natronlauge hergestellt 
wird. Es wird 3 bis 4 Min. gekocht, abgekiihlt, filtriert, gewaschen. Durch die 
alkalische Fallungs16sung wird die bei der Bildung des Magnesiumoxinats frei
werdende Mineralsaure neutralisiert, der UberschuB an Alkalihydroxyd wird ebenso 
automatisch durch das anwesende Ammonchlorid abgepuffert. Die Analysen
losung solI zu Beginn neutral oder nur schwach sauer sein. 

b) Verbessertes Verfahren von HAHN. Vorbemerkung. Nach der ersten 
Methode von HAHN blieben die Fallungen bisweilen aus, obwohl sie nach Stoff
menge und Loslichkeit der Oxinate eintreten muBten. - Ein etwas zu hoher Uber
schuB an Fallungsmittel gerat leicht in den Niederschlag. Die Loslichkeit des 
Oxins in Wasser betragt nur 0,45 g je Liter (HAHN). In verdiinntem Alkohollost 
sich nun zwar das Oxin in groBeren Betragen, jedoch sind auch die Oxinate darin 
merklich loslich. Dagegen ist in lO%igem Aceton das Oxin mit 2,0 g je Liter 16slich, 
wahrend die Loslichkeit der Oxinate unter denselben Bedingungen unbedenklich 
ist. - Endlich treten gelegentlich die Fallungen statt in der grobkornigen, leicht 
filtrierbaren Form in so feiner Form auf, daB die Filtration Schwierigkeiten macht. -
Diesen Ubelstanden hilft HAHN (c) durch eine besondere Arbeitsvorschrift ab, die 
besonders auch fiir die Zwecke der MafJanalyse (Resttitration, S. 178) durchgebildet 
worden. ist. 

Losung. 38 g Ox in werden in 125 bis 150 cm3 etwa 2 n-Salzsaure gelost; die 
Losung wird auf 1 I mit Wasser aufgefiillt. Sie ist haltbar. 1 cm3 der Losung falIt 
etwa 3 mg Magnesium. 

Arbeitsvorschrift. 20 cm3 Analysen16sung mit 5 bis 100 mg Magnesium 
werden mit 2 bis 3 g Ammonchlorid, 2 bis 3 cm3 konzentriertem Ammoniak und 
20 cm3 Aceton versetzt. Man erwarmt, bis die Mischung dicht am Sieden ist und 
liiBt die Oxinlosung in kleinen Anteilen, am besten aus einer Biirette, einflieBen. 
Nach Zusatz der ersten Menge wartet man, bis der Niederschlag erscheint. Er 
tritt al1mahlich auf, ist bemerkenswert grobkrystallin und setzt sich deshalb schnell 
ab, so daB man die Farbe der iiberstehenden Losung leicht beurteilen kann. Man 
fahrt mit der Zugabe der Oxin16sung fort, bis die iiberstehende Losung in der 
Durchsicht ebenso gelb wie der Niederschlag oder noch eine Spur dunkler gelb ist. 
Nach Bedarf erwarmt man die Losung wieder bis kurz vor dem Sieden, wobei 
StoBen zu vermeiden und die Verwendung eines Wasserbades empfehlenswert 
ist. Auch gibt man von Zeit zu Zeit noch Aceton nach, um die Konzentration auf 
etwa 50% Aceton zu halten. 

VorsichtsmaBregel. 1st viel Magnesium vorhanden und dementsprechend 
viel von der salzsauren Oxinlosung erforderlich, muB durch weitere Ammoniak
zugabe dafiir gesorgt werden, daB die Losung alkalisch bleibt. 
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2. MaBanalytische Verfahren. 

a) Bromometrische Bestimmung. Allgemeines. Das Oxin reagiert wie die 
Phenole leicht mit treiem Brom. Es bildet dabei 5,7-Dibrom-Oxychinolin (5,7-Dibrom
oxin) nach folgender Gleichung: 

CgH70N + 2 Br2 = CeH50NBr.+ 2 HBr. 

Die Bildung eines Tribrom'fYl"odukts ist nach CASTIGLIONI moglich, doch bleibt 
bei Verwendung eines geeigneten Indicators, der einen OberschuB an freiem Brom 
erkennen laBt, lange bevor die zur Tribromidbildung erforderliche Bromkonzen
tration vorhanden ist, diese aus und die Reaktion bleibt beim Dibromid stehen. 
Der notwendige geringe BromiiberschuB wird entweder durch die Umwandlung eines 
Indicatortarbstotts angezeigt (Verfahren 1), oder es wird auf physikalischem Wege 
der Potentials'fYI"Ung beobachtet, der mit dem Auftreten des freien Broms ver
bunden ist (Verfahren 2). Die weiteste Verbreitung hat jedoch eine dritte Methode 
gefunden, die mit einem kleinen Uberschu{J an Brom arbeitet und diesen "OberschuB 
anschlieBend in £reies Jod umsetzt und mit Thiosulfat riicktitriert. Man bezeichnet 
sie trotzdem als ( indirekte ) bromometrische oder bromatometrische Methode (Ver
fahren 3). Die Verfahren 1 und 3 wurden von R. BERG (a; d,26) eingefiihrt. 

Das erforderliche freie Brom wird ausnahmslos durch die Umsetzung von 
Bromat mit Bromid in saurer Losung nach folgender Gleichung erzeugt: 

KBrOa + 5 KBr+ 6 HCI = 3 Bra + 3 H20 + 6 KCl 
oder 

BrO;-+5Br-+6H· = 3 Brs+3HaO. 

Wie oben gezeigt, sind 4 Br zur Bildung des Dibromids notig. Das Magnesium
oxinat in salzsaurer Losung ist der Bromierung in gleicher Weise wie das freie Oxin 
zuganglich. 1m Oxinat war je Mol Oxin 1 A·quivalent (Val) Magnesium gebunden 
gewesen, so daB von je 1 Atom Brom nur ein Viertel Val Magnesium angezeigt 
wird. Eine n-KBrOs-Losung (= 1/8 Mol) entspricht also mit jedem Kubikzentimeter 
einer Menge von 3,04 mg Mg, 1 ems der meistgebrauchten 0,1 n-Losung also 0,304 mg 
Mg. Es ergibt sich demnach ein recht giinstiger Umrechnungsfaktor fiir Mg, ein 
Umstand, der nicht wenig zur Verbreitung dieser Bestimmungsart beigetragen hat. 

Vorbemerkung. 40 ems 0,1 n-Bromatlosung entsprechen 12,16 mg Magnesium. 
1st demnach mehr als 12 mg Magnesium zu erwarten, titriert man entweder mit 
0,2 n-Losung oder man fiillt im MaBkolben mit 2 n- oder lO%iger Salzsaure auf 
und pipettiert einen entsprechenden Anteil mit weniger als 15 mg (= 49,3 ems 
0,1 n-Losung I). 

Genauigkeit. Die Genauigkeit kann aut unter ± 0,03 mg gesteigert werden, 
d. i. auf weniger als 3%0 bei 12 mg Magnesium. Sie hangt von der richtigen Durch-
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fiihrung der Fallung und bei der Titration naturlich von der Ubung in der Erken
nung des Titrationsendpunktes abo Die Erkennung ist am einfaehsten bei der an 
und fur sich keineswegs einfachsten Methode, der indirekten, jodometrischen 
Methode (Verfahren 3), wodurch diese trotz ihrer Fehlermagliehkeiten den Vor
rang erhalten hat. 

1. Bromometrische Bestimmung mittels Indicatoren (Verfahren 1). 
Indicatoren. Die angewandten Indieatoren werden entweder selbst bromiert oder 
werden durch die oxydative Wirkung des freien Broms zerstOrt. Beide Reaktionen 
durfen aber erst dann schnell verlaufen, wenn nach erfolgter quantitativer Bro
mierung des Oxins die Bromkonzentration sprunghaft ansteigt. - Als bewahrte 
Indicatoren gelten nach R. LANG Methylorange, Methylrot und Indigocarmin. Naeh 
KOLTHOFF (c) ist Methylrot dem Indigocarmin vorzuziehen, was bestatigt werden 
kann. Von SMITH und BLISS sind auch halogenunechte Monoazo- und Triphenyl
methanfarbstoffe gepruft worden. SCHULER und LANG verwenden oc-Naphthoflavon 
in 0,5%iger Lasung in 96%igem Alkohol, das aus schwaehgrunlicher, opalisierender 
Farbung nach Rostbraun umsehlagt und ausflockt. 

LOsungen. 0,2%ige alkoholische MethylrotlOsung. - 2 n- oder lO%ige Salz
saure. - 0,1 n-Bromatbromidlosung: 2,7835 g reinstes, sorgfaltig getrocknetes 
Kaliumbromat und 5 g Kaliumbromid werden mit destilliertem Wasser zu 1000 em3 

aufge£ullt. Das Bromid muB bromat£rei sein (Pru£ung, nach Ansauern, mit Jod
kalium und Starke). 

Arbeitsvorschrift. Das nach den Fallungsvorschriften (a, S. 169 oder b, S. 171) 
erhaltene und sorgfaltig gewaschene Magnesiumoxinat wird vom Filter mit 10 bis 
15 cm3 warmer Salzsaure ge16st und in einen Becher ubergefiihrt (s. Trennung c, 
Umfallung, S.198). Es werden 1 bis 2 Trop£en einer 1 %igen waBrigen Indigo
earmin- oder, besser, der 0,2%igen Methylrot16sung zugegeben. Nunmehr kann mit 
der Bromatbromidlosung bis zum Farbubergang von Blaugrun oder Rot nach 
Reingelb titriert werden. 

Berechnung, wenn 0,1 n-Bromatlosung benutzt wird: 
100 a ·0,0304 . 

a . 0,000304 ~ =- E = % Magnesmm. 

a Verbrauchte cm3 0,1 n-Bromatbromidlosung, 
E Einwage oder Anteil der Einwage in g. 

II. Bromometrische Bestimmung mit physikalischer Endpunkts
bestimmung (Verfahren 2). Vorbemerkung. Eine potentiometrische Titration kann 
nach ATANASIU und VELCULESCU unter Ausnutzung des Potentialsprungs durch
gefiihrt werden, der auf tritt, sobald freies Brom in der Lasung erscheint. Das ist 
der Fall, wenn die Bildung des Dibromoxins beendet ist. Dessen Bildungsgeschwin
digkeit ist groB genug, urn eine Methode zur potentiometrischen Messung darauf 
aufzubauen, immerhin muB naeh Zugabe von Bromatbromidlasung jedesmal 
etwas gewartet werden, wodureh die Gesamtdauer der Titration 10 bis 12 Min. 
erreicht. Die Geschwindigkeit der Bromierung wachst nun zwar mit der Tempe
ratur, doch leidet gleichzeitig die Genauigkeit. Das Optimum der Temperatur liegt 
bei 50°. - Die Apparatur besteht aus dem Titrationselement mit der salzsauren 
Oxin16sung, einem Platindraht als Indicator- und einem Nickeldraht als Bezugs
elektrode. Zur Potentialmessung ziehen ATANASIU und VELCULESCU ein Millivolt
meter dem Capillarelektrometer vor. 

Anwendungsbereich. 2 bis 80 mg Magnesium. 
Genauigkeit. 0,1 mg, d. i. 1 % bei 12,16 mg Magnesium (s. Bemerkung). 
Losungen. 10- bis 12 %ige Salzsaure. - 0,1 m-Bromatbromid16sung: 16,701 g 

(= 1/10 Mol) reinstes, getrocknetes Kaliumbromat und mindestens 6 g bromat
freies Kaliumbromid werden zu 1000 cm3 mit destilliertem Wasser aufgefiillt. 
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Arbeitsvorschrift. Das (a, S. 169 oder b, S. 171) gut gewaschene Oxinat wird 
vom Filter mit warmer 10- bis 12 %iger Salzsaure gelOst, die Losung in den Titrations
becher gebracht und auf 50 bis 55° eingestellt. Man setzt die Bromatbromidlosung 
zunachst in einzelnen Kubikzentimetern zu, rlihrt gut um und liest nach 30 bis 
60 Sek. die Spannung am Millivoltmeter ab. So bald sie deutlicher steigt, setzt 
man die Losung nur in Anteilen von 0,2 cm3, endlieh nur noeh von 0,1 em3 zu und 
liest naeh der Wartezeit ab. Der Potential sprung ist sehr deutlieh ausgepragt und 
maeht meist liber 140 m V aus (Beispiel: S. Bemerkungen). 

VorsichtsmafJnahmen. Es empfiehlt sieh nieht, mit der Anwarmung liber 55° 
hinauszugehen. Der Kniekpunkt wird undeutlieher, mehr und mehr seheinen 
Nebenreaktionen stattzufinden, und liber 70° seheint die Bromierung zu anderen 
Produkten zu flihren. 

Bemerkungen. Die Methode hat vor der direkten bromometrisehen Bestim
mung (Verfahren 1, S. 173) den Vorteil voraus, daB die sehwierige Erkennung des 
Farbumsehlags dureh die Beobaehtung des deutliehen Potentialsprungs am MeB
instrument abgelost wird. Als Beispiel ein Auszug aus der Veroffentlichung von 
ATANASIU und VELCULESCU: 
Bromatlosung cm3 0 1 3 
Spannung in mV 756 801 801 

783 783 783 

5 6,2 
801 801 
801 810 

6,4 
801 
810 

6,5 
801 
819 

6,6 
972 
990 

6,8 
975 

1010 

7,2 
948 
999 

8,0 
927 
981 

I 
II 

(Reihe I: in Gegenwart von 10% Essigsaure, Reihe II: 5% Ammonsulfat.) Die 
Messungen sind durehgefUhrt worden mit 10 cm3 einer 0,1 m-OxinlOsung. Diese 
Menge entsprieht 12,16 mg Magnesium, fur deren bromometrisehe Bestimmung 
40 em3 0,1 n- oder 6,67 em3 der von ATANASIU und VELCULESCU bevorzugten 
0,1 m-BromatbromidlOsung erforderlieh sind. Der Sprung erfolgt jedoeh bereits 
bei 6,60 em3, also urn mindestens 0,07 em3 zu frlih, das Ergebnis einer Analyse 
wurde urn etwa 1 % zu niedrig ausfallen. Da ohne Zweifel ein Gleiehgewiehtszustand 
zwischen dem gebildeten Dibromid und der bromhaltigen AnalysenlOsung eintritt, 
wird ein schein barer BromlibersehuB sieh bereits anmelden, bevor der letzte Rest 
Oxin ordnungsgemaB bromiert ist. Es genugt, dies zu wissen, urn bei Benutzung 
der Methode eine kleine Korrektur zu ermitteln, die immer angebracht werden muB. 

Von der indirekten bromometrisehen Methode mit jodometrischer Ruektitration 
unterseheidet sich die vorliegende Methode dureh ihre Einfaehheit, sie setzt aller
dings das Vorhandensein der bereits erwahnten Hilfsmittel voraus. BERG (e 23) 
halt beide Verfahren fUr nahezu gleichwertig, betont aber, daB in Gegenwart von 
Eisen und Kupfer, die mit Jod-Ionen reagieren, die jodometrische Messung nicht 
angangig ist und mit Vorteil durch das potentiometrische Verfahren ersetzt wird. 
Flir Trennungen Mg-Fe und Mg-Cu sei deshalb darauf aufmerksam gemaeht. 

III. Bromometrisehe Bestimmung mit Ruektitration (Verfahren 3). 
Allgemeines: S. Allgemeines, Vorbemerkung und Genauigkeit auf S.172. 
Losungen. 2 n- oder 10%ige Salzsaure, rein. - 0,1 n-Bromatbromid16sung: 

Man lOst 2,7837 g reinstes, sorgfaltig getrocknetes Kaliumbromat und 5 g Kalium
bromid zu 1000 em3 mit destilliertem Wasser. Das Bromid muB bromatfrei sein, 
es darf jedenfalls beim Ansauern nicht auf JodkaliumstarkelOsung einwirken. Man 
kann die Bromat16sung auch ohne Bromidzusatz herstellen und das notige Bromid 
jedesmal in fester Form oder als konzentrierte Losung (20- bis 30%ig) zufligen. -
0,1 n-Natriumthiosulfatlosung: 25 g Na2S20 3 • 5 H 20 werden mit ausgekoehtem 
und wieder abgeklihltem destilliertem Wasser auf 1 1 aufgefUllt. Von der Bromat-
16sung werden 20 bis 25 em3 mit lO%iger Salzsaure (etwa 25 em3), 3 g Kaliumjodid 
und etwas Starke16sung versetzt und naeh 2 Min. mit der Thiosulfat16sung titriert. 
Die Einstellung muB hin und wieder neu vorgenommen werden. Doeh sind geringe 
Veranderungen fur die Analyse in keinem Fall von erheblieher Bedeutung, da 
die Ruektitration jeweils nur wenige Kubikzentimeter betragt. - 20%ige Kalium
jodidlosung. - Starke16sung: 0,5 g wasser16sliehe Starke, mit wenig kaltem Wasser 
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angeteigt, werden allmahlich in 100 cm3 siedendes Wasser eingegossen und noch 
Ibis 2 Min. gekocht. Man laBt klar abstehen und filtriert notigenfalls. Einige 
Kornchen Quecksilberjodid verhindern die Schimmelbildung. 

Arbeitsvorschrift. Das nach einer der FiiJIungsvorschriften (a, S. 169 oder c, 
S. 171) erhaltene und sorgfaltig gewaschene Magnesiumoxinat wird im Filtertiegel 
mit 10 bis 15 cm3 2 n-Salzsaure ge16st und durch Absaugen in ein Becherglas uber
gefuhrt. Sehr einfach gestaltet sich das Verfahren des Filtrierens und Auflosens, 
wenn man nach KOLTHOFFS Anregung durch einen Wattebausch filtriert, der in 
einen gewohnlichen Trichter eingelegt wird. Man fugt Ibis 2 Tropfen 0,2 %ige 
alkoholische Methylrotlosung hinzu und liiBt aus der Burette die Bromatbromid-
16sung zuflieBen, bis die Losung reingelb erscheint. Jetzt werden noch Ibis 2 cm3 

Bromatlosung und danach 10 cm3 Kaliumjodidlosung zugegeben. Es bildet sich 
meistens sofort ein schokoladebrauner Niederschlag, vermutlich ein Jodadditions
produkt, der aber beim nachfolgenden Titrieren mit Thiosulfat sehr bald wieder 
in Losung geht. Man gibt zunachst solange Thiosulfat zu, bis die Losung klar, 
aber noch braunlich ist. Erst dann werden Ibis 2 cm3 Starkelosung zllgefUgt, 
worau! bis zum Verschwinden der Blaufarbung titriert wird. - I cm3 0,1 n-Bromat-
16sung entspricht 0,304 mg Magnesium. 

Berechnung,' 
0,304 (a - b . T) = mg Magnesium, 

wobei bedeuten: 
a Anzahl cm3 0,1 n-Bromatlosung, 
b Anzahl cm3 0,1 n-Thiosulfatlosung, 
T Titer der Thiosulfatlosung. 

Vorsichtsmaf3nahmen. Das Bromat solliangsam und unter leichtem Schwenken 
des Titrierbechers zugelassen werden, bis die Farbung von Rotlichgelb in Reingelb 
ubergegangen ist. - Wenn viel Oxin vorhanden ist, scheidct sich oft gegen Ende der 
Titration ein krystalliner gelbfarbiger Niederschlag aus (Dibromoxin ?)_ In der 
Regel ist dann die Salzsaurekonzentration nicht hoch genug gewesen. Die Titration 
gibt keinen richtigen Wert und ist auch durch nachtragliche Salzsaurezllgabe nicht 
mehr zu retten. Man gibt zu dem Parallelversuch von vornherein mehr oder 
starkere Saure (10 bis 15%). 1st der Verbrauch an Bromatlosung, die ja verdunnend 
wirkt, besonders groB, gibt man von Zeit zu Zeit 5 bis 10 cm3 Saure nacho 

ATANASIU und VELOULESCU stellten fest, daB die Bromierung in schwacher Saure zu lang
sam verlauft; jedoch ist eine Saurekonzentration von 10 bis 12% vollig ausreichend, hohere 
Gehalte bringen keine Beschleunigung der Bromierung. Letztere scheint in Salzsaure schneller 
zu verlaufen als in Schwefelsaure. 

Die Rucktitration soIl nicht zu spat nach dem Bromatzusatz, innerhalb 10 Min. 
etwa (KOLTHOFF, 456), in jedem Falle jedoch unmittelbar nach dem Jodidzusatz, 
unter lebhaftem Umschwenken, vorgenommen werden. - Da die zur Erkennung 
des Bromuberschusses angewandten Indicatoren selbst etwas Brom verbrauchen, 
ist bei sehr genauen Bestimmungen mit der Zugabe an Indicatoren sparsam zu 
verfahren. Ein Tropfen genugt zunachst. Nach der Entfarbung gibt man einen 
zweiten Tropfen zu. Verschwindet die Farbung schnell, ist bereits UberschuB 
vorhanden. Andernfalls wird weitertitriert bis zur reinen Gelbfarbung, wobei man 
nicht allzu vorsichtig zu verfahren braucht, da ohnehin noch ein kleiner sicherer 
UberschuB Bromatlosung gegeben wird. 

10 Tropfen I %ige Indigocarmin16sung verbrauchen nach BERG [BERG (a)] 
0,5 cm3 0,02 n-Bromat16sung. Bei Methylrot ist nach KOLTHOFF der Bromat
verbrauch unbedeutend. 

Besondere Maf3nahmen. SCHULER und CLAUDER sind der Meinung, daB zu hoch 
ausfallende Werte zum Teil auf Bromverluste durch Verdunsten wahrend des 
Titrierens zuruckzufUhren sind und schlagen deshalb mit eingeschliffenem Stopsel 
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verschlieBbare, mit kelchartiger Erweiterung versehene Flaschen vor. Die Bromat
losung wird auf einmal zugegeben, mit 5- bis 100%igem DberschuB fUr 120 bis 
20 mg Oxin (etwa 10 bis 2 mg Mg), und die Bromierung bei geschlossenem GefaB 
vollzogen. Auch das Kaliumjodid wird so zugegeben, daB keine bromhaltige Luft 
entweichen kann, indem die Jodidlosung in den Kelch gegossen und mit einem, 
durch Abkiihlung erzeugten geringen Unterdruck eingesaugt wird, sobald man den 
Glasstopselliiftet. Die AnalysenlOsung war in dem Spezialkolben zunachst schwach 
alkalisch gemacht, mit Bromid und mit 10- bis 20%igem BromatiiberschuB ver
setzt worden. Naeh schneller Zugabe der notigen Menge konzentrierter Salzsaure 
wurde sofort versehlossen. Ein groBerer BromatiiberschuB beeintrachtigt das 
Ergebnis nicht, was von Bedeutung ist, da ein Hilfsindicator bei diesem Verfahren 
natiirlich nicht angewandt werden kann. Das Verfahren ist in allen Einzelheiten 
zweckmaBig durchgebildet (SCHULEK und CLAUDER). Nach BERG (e, 19) ist im 
allgemeinen die Verwendung komplizierterer BromierungsgefaBe nicht erforderlieh. 
Ihre Benutzung kann sich auf Sonderfalle besehranken. - Ein einfacherer geschlos
sener Titrierkolben besteht aus einer Saugflasche, dureh deren Stopfen ein gewohn
lieher langstieliger Trichter' bis fast auf den Boden reicht. In den Saugstutzen 
bringt man etwas Watte mit JodkaliumlOsung. Die BromatlOsung laBt man durch 
das Triehterrohr einflieBen, bis zur Entfarbung des Indi<:ators, anschlieBend die 
Kaliumjodidlosung (GREENBERG u. a.). 

Bemerkung. Das bromometrische Verfahren mit jodometriseher Riicktitration 
hat trotz einer gewissen Umstandlichkeit bisher die weiteste Anwendung gefunden. 
Die bequerrie und trotz mancher Fehlermoglichkeiten doch geniigend sichere 
Endpunkterkennung dazu mag am meisten beigetragen haben. Nicht anwend
bar ist die Methode bei Gegenwart von Eisen und Kupfer, da diese Metalle 
selbst mit Jod-Ionen reagieren. Bei ordnungsgemaBer Durchfiihrung der Magne
siumoxinatfallung konnen sie jedoeh kaum jemals als storende Beimengungen 
amtreten. 

b) Andere Titrationsverfahren. 1. Filtrationsmethode. Allgemeines. Das 
Wesen dieser Filtrationsmethoden besteht darin, daB man bei Anniiherung an den 
Aquivalenzpunkt, dessen ungefiihre Lage zuniichst durch einen Vorversuch ermittelt 
wird, von Zeit zu Zeit eine Probe des Titrats abfiltriert und an dem klaren Filtrat 
durch weitere Zugabe von MafJlOsung feststellt, ob noch neuer Niederschlag sich bildet. 
Ein ahnliches Verfahren wurde bereits bei der altesten iiberhaupt bekannten 
Titrationsmethode angewandt, der 1828 von GAY LUSSAC besehriebenen Sulfat
bestimmung mittels Bariumchloridlosung von bekanntem Gehalt. 

H. TH. BUCHERER (b) und F. W. MEIER geben den allgemeinen Arbeitsgang 
wie folgt an: "Nach dem Verdiinnen und Herstellen der Fallungsbedingungen 
laBt man soviel von der eingestellten ReagenslOsung zuflieBen, bis nicht mehr 
mit Sicherheit erkannt werden kann, ob eine weitere Zugabe von Reagens einen 
Niederschlag erzeugt. Nun filtriert man eine kleine Probe von 1 bis 2 em3 dureh 
ein Filterchen (Schleicher & Schiill Nr. 597) und priift im Filtrat, das man in zwei 
Teile teilt, mit je einem Tropfen der Substanzlosung und der MaBfliissigkeit darauf, 
ob im Filtrat noch iiberschiissige Substanz oder schon iibersehiissiges Reagens 
vorhanden ist. Ergibt diese Probe, daB die Fallung noeh unvollstandig ist; so setzt 
man vorsichtig, je naeh der Starke der in der Probe entstandenen Triibung, noch 
Fallungsmittel hinzu und wiederholt die Filtrationsprobe. Man wird auf diese 
Weise sehr leicht feststellen konnen, wieviel Reagens mindestens zur vollkommenen 
Fallung erforderlieh ist. Man wiederholt die Titration mit einer neuen Probe der 
zu untersuchenden Fliissigkeit und geht diesmal bis dicht an den bei der vorlaufigen 
Bestimmung gefundenen, infolge der haufigeren Probeentnahme etwas zu niedrigen 
Wert heran. ,Hieram fiihrt man dureh Entnahme weniger Filtrationsproben die 
Analyse zu Ende. Priift man die Reagenzrohrehen mit den Proben gegen einen 
mattschwarzen Hintergrund und laBt zugleich aug einer verhiillten Lichtquelle 
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(Tageslichtlampe) Licht austreten, so ist bei einiger Ubung die kleinste Triibung 
erkennbar." - Die Methode hat Ahnlichkeit mit den bekannteren Tiipfelmethoden. 

Losungen. 0,1 n-Magnesiumchloridlosung als UrtiterlOsung. Man lost etwa 11 g 
reinstes krystallisiertes Magnesiumchlorid (MgCI2 • 6 H 20) zu II, titriert den Chlor
gehalt mit 0,1 n-Silbernitrat, verdiinnt zu genau 0,1 n-Losung und priift durch 
nochmalige Chlortitration den Gehalt. - Oxinacetatlosung. Man verreibt etwa 3 g 
Oxin mit etwa 3 cm3 Eisessig, verdiinnt mit 100 cm3 heiBem Wasser und versetzt 
mit verdiinntem Ammoniak tropfenweise bis zur beginnenden Triibung, liiBt er
kalten und filtriert yom Unge16sten abo Diese Losung ist nach BUCHERER unbegrenzt 
haltbar, wiihrend die alkoholischen Losungen sich nach wenigen Tagen zersetzen. 
Will man hohere Genauigkeiten erreichen, nimmt man 2 g Oxin und 2 cm3, auch 
1 g Oxin und 1 cm3 Eisessig. 

Einstellung. 20 bis 50 cm3 0,1 n-Magnesiumchloridlosung werden auf 100 cm3 

verdiinnt, mit 20 cm3 2 n-Ammonchlorid16sung und 10 cm3 konzentriertem Am
moniak versetzt, auf 70 bis 80° erwiirmt und, unter allmiihlichem Steigern der 
Temperatur bis zur Siedehitze, mit der Oxin16sung gefiillt (s. Arbeitsvorschrift). 
Nach Einstellen des Erhitzens wird der Aquivalenzpunkt nach der Filtrations
methode bestimmt (s. Allgemeines). Vorgelegte Kubikzentimeter 0,1 n-Magnesium
chlorid16sung durch Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter Oxinacetat16sung 
geteilt, ergibt den Faktor der Oxiniosung. 

Arbeitsvorschrift. 100 cm3 der Analysen16sung werden mit 20 cm3 2 n-Ammon
chlorid, 10 cm3 konzentriertem Ammoniak versetzt, auf 70 bis 80° gebracht und 
langsam zum Sieden erhitzt, wiihrend die Oxin16sung unter lebha£tem Schiitteln 
tropfenweise zugelassen wird. Das Magnesiumoxinat entsteht sofort. Man liiBt 
zweckmiiBig einen kleinen "OberschuB einlaufen, der sich durch die gelbe Farbe 
des entstehenden loslichen Ammonoxinats zu erkennen gibt. Man titriert mit der 
0,1 n-Magnesiumchlorid16sung zuriick nach den Regeln der Filtrationsmethode, 
wobei das Verschwinden der gelben Farbe des Filtrats die Erkennung des End
punktes erleichtert. Die verbrauchten Kubikzentimeter 0,1 n-Magnesium16sung 
werden von den anfangs gegebenen Kubikzentimetern Oxin16sung abgezogen, 
nachdem mittels des bei der Einstellung (s. oben) gefundenen Faktors, deren Wert 
III 0,1 n-Magnesium16sung umgerechnet worden ist. 

Berechnung: 1 cm3 0,1 n-Magnesium16sung = 1,216 mg Magnesium. 

( F b) 0,001216· ]00 0/ M 
a' _. E = /0 g. 

a ems Oxin]6sung, 
b ems 0,1 n-Magnesium16sung, 
F Faktor der Oxinlosung gemiiB der Einstellung, 
E Einwage oder ein Teilbetrag der Einwage in g. 

Vorsichtsmaf3nahmen. Da £reies Oxin mit Wasserdiimpfen fliichtig ist, treten 
bei liingerem Sieden Verluste ein. Das sich sofort bildende Oxinat dagegen ist 
nicht dissoziiert, so daB freies Oxin beim einfachen Arbeitsgang nicht auftritt. 
Bei der empfohlenen Riicktitration sind jedoch kleine Mengen freies Oxin eine Zeit
lang vorhanden. Versuche mit 1,75 cm3 iiberschiissiger Oxin16sung, die mit 1,00 cm3 

0,1 n-MgCI2-Losung iiquivalent waren, ergaben bei 10 Min. Erhitzungsdauer bei 97° 
Verluste von 0,05 bis 0,1 cm3 0,1 n-MgCl2-Losung. Wurde gekocht, und zwar 
15 Min. bei einer Temperatur, die etwas iiber 100° lag, so wurde eine 0,3 bis 0,4 cm3 

0,1 n-MgCI2-Losung entsprechende Menge dES Oxins verdampft. Die wahrschein
lichen Fehler sind also auch unter diesen iibertriebenen Bedingungen nicht sehr 
erheblich. Zur Erzeugung der Gelbfiirbung geniigen bereits 0,5 bis 0,8 cm3 einer 
Oxinlosung yom Faktor 0,6 (bezogen auf 0,1 n-MgCI2-Losung). Das Erhitzen 
wird auch sofort eingestellt, sobald der DberschuB da ist, so daB BUCHERER und 
MEIER mit einem Fehler von hOchstens 0,005 bis 0,01 cm3 0,1 n-M g0l2-Losung rechnen. 
Es geniigt, diese Einfliisse zu kennen, urn groBe Fehler sicher zu vermeiden. 

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. II a. 12 
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2. Resttitrationsmethode. Allgemeines. Die AustiiUung des Magnesiums 
wird mittels einer OxinlOsung vorgenommen, die gegen eine Bromat- oder Bromat
bromidlOsung eingestellt ist. Man tiiUt mit einem UberschufJ der Oxinlosung, der an
schliefJend zurucktitriert wird. 

Anwendungsbereich. 5 bis 100 mg Magnesium. 
Genauigkeit. 1m Durchschnitt ±0,3 mg, bei Verwendung von n-Oxin- und 

n-Bromatlosung (0,1 cm3 =0,3 mg Magnesium). 
LOsungen. 1. 38 g Oxin werden nach den Angaben auf S. 171 ge16st. 
2. Bromatbromidlosung. 28 g Kaliumbromat und 50 g Kaliumbromid werden 

zum Liter ge16st. Die Losung wird gegen n-Thiosulfat eingestellt. Man kann auch 
27,837 g reinstes, bei 1800 getrocknetes Kaliumbromat zu 1000 em3 16sen und die 
Thiosulfat16sung darauf einstellen. Das Bromat muB in diesem FaIle insbesondere 
aueh frei von Bromid sein, was nach dem Trocknen an einer angesauerten Probe 
mit Jodkalium und Starke oder naeh KOLTHOFF (e, 354) zu priifen ist. Ebenso 
muB das zugesetzte oder gesondert angewandte Bromid natiirlich bromatfrei sein. 

3. 20%ige Kaliumjodid16sung (jodatfrei). 
4. n- oder 0,1 n-Thiosulfat16sung (S.174). 
5. Starkelosung (S. 174). 
EinsteUung. Die n- oder 0,1 n-Thiosulfatlosung wird naeh S. 174 auf die genau 

normale Bromat16sung eingestellt. 1m ersten FaIle nimmt man reiehlieher Kalium
jodid, im letzteren FaIle nur 2,00 bis 4,00 em3 der n-Bromatlosung. Die salzsaure 
Oxinlosung wird ebenfalls gegen die n-Bromat(bromid)-16sung, nach den Vor
sehriften der bromometrisehen MaBanalyse (S.175) eingestellt. Es entsprieht 
1 em3 der Oxin- etwa 1 em3 der n-Bromat16sung. . 

Arbeitsvorschritt naeh HAHN (c). 20 em3 Aualysenlosung mit 5 bis 100 mg 
Magnesium werden in einen MeBkolben von 250 em3 pipettiert. Man gibt 2 bis 
3 g Ammonehlorid, 2 bis 3 em3 konzentrierten Ammoniak und 20 em3 Aceton hinzu. 
Nun erwarmt man auf dem Wasserbade, bis die Mischung dieht am Sieden ist und 
laBt dann aus der Biirette Oxin16sung in kleinen Anteilen zuflieBen. Nach Zusatz 
der ersten Menge wartet man, bis der Niederschlag erseheint. Er tritt allmahlieh 
auf, ist bemerkenswert grob und setzt sieh schnell ab, so daB man die Farbe der iiber
stehenden Losung deutlieh erkennen kann. Man setzt solange Oxin16sung zu, bis die 
Losung einen dunkelgelben bis orangegelben Ton angenommen hat, wobei man 
zwischendureh auf dem Wasserbade naehwarmt, wenn viel Magnesium vorhanden 
ist, also viel Oxin zugesetzt werden muB. Es empfiehlt sich weiter, durch erneute Zu
gabe den Acetongehalt auf etwa 50 % zu halten. Der trberschuB an Oxin16sung solI 
2 bis 3 em3 betragen. Zum SchluB gibt man noehmals 10 em3 Aeeton zu, sehwenkt 
um, laBt einige Stunden stehen, um die Fallung zu vervollkommnen und Zimmer
temperatur zu erreiehen, und flillt dann mit Wasser zur Marke auf. Man filtriert 
dureh ·ein kleines trockenes Faltenfilter, verwirft das erste Filtrat von etwa 50 em~ 
und fangt die naehsten 100 em3 in einen 100 em3-MeBkolben auf. Man vermeidet 
.so das unangenehme Aufsaugen der Aeetonlosung. Der Inhalt des Kolbens wird in 
eine Porzellansehale iibergespiilt, mit Phenolphthalein, dann mit Essigsaure bis 
zur Entfarbung versetzt und naeh Zusatz von 5 em3 5%iger Zinksulfatlosung 
1/2 Std. auf dem Wasserbade eingedunstet. Darauf iiberfiihrt man die Fliissigkeit 
in einen ERLENMEYER-Kolben, spiilt mit insgesamt 30 em3 konzentrierter Salz
saure naeh und titriert, wie iiblich (S. 175), mit Bromat16sung in sehwaehem trber
sehuB und mit Thiosulfat zuriiek. Da man die iibersehiissig zugegebene Oxin16sung 
von der vorangegangenen Magnesiumaus£allung her kennt und weiB, daB der 
0,4faehe Auteil davon jetzt im ERLENMEYER-Kolben sieh be£indet, kann die er
forderliehe Menge Bromatlosung aueh ohne Hilfsindieator leicht zugemessen 
werden. 

Bemerkungen. Das Zinksulfat £allt das Oxin zunaehst aus, so daB beim Weg
dunsten des Aeetons keine Verluste entstehen konnen. - Liegen verhaltnismaBig 
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kleine Mengen vor, z. B. 5 bis 10 mg in 10 cm3, kann man nach HAHN auch auf 
ein kleineres Volumen auffiillen, 100 cm3, und alle angegebenen Zusatze entspreehend 
verringern. - Die Resttitration ist erst maglich geworden durch den Kunstgriff 
von HAHN (S.l71), Fallung und Krystallisation des Magnesiumoxinats in aceton
haltiger Lasung vorzunehmen. Wahrend man aus rein waBriger Lasung erst nach 
langerem Erwarmen oder Sieden gut filtrierbare Niederschlage erhalt und dabei 
Verluste durch Verdunstung des im Dbersehusse zugesetzten Oxins erleidet - Ver
luste, die bei der iiblichen Oxinatfallung zur gravimetrischen oder direkten bromo
metrischen Messung ganzlich ohne EinfluB sind -, erhalt man bei Acetonzusatz 
schon in ganz gelinder Warme grobe, rasch absitzende, Leicht zu filtrierende Nieder
schlage. Weiter halt der Acetonzusatz das maBig iibersehiissige Oxin sieher in 
Lasung, so daB ein Mitgehen im Niederschlag, wie haufig bei waBrigen Lasungen, 
nieht zu befiirchten ist. Dies ist deswegen wichtig, weil der Niederschlag nicht, 
wie bei den genannten Methoden, mit ammoniakalischer heiBer Waschfliissigkeit 
nachbehandelt werden kann. - Die Methode, die mancherlei zeitraubende Hand
lungen erfordert, scheint fiir graBere Mengen (80 bis 120 mg) dennoch Vorteile zu 
bringen, besonders wenn man mit 0,1 n-Thiosul£at zuriicktitriert und den Ver
brauch an den beiden anderen MaBlasungen mit besonderer Sorgfalt kontrolliert 
und abliest. Die Methode kann zugunsten der Genauigkeit ausgebaut werden, 
wenn verdiinntere Lasungen genommen werden (HAHN). 

Berechnung. Da die angegebene OxinlOsung mit der n-Bromatlosung aquivalent 
ist, entspricht ihre Fallungswirkung dem titrimetrischen Werte der BromatlOsung. 
Dieser ist 3,040 mg oder 0,00304 g Magnesium je Kubikzentimeter bei n-Bromat
lOsung (vgl. S. 172). Daraus ergibt sich bei Befolgung obiger Arbeitsanweisung der 
folgende Ansatz: 

wobei bedeuten: 
a Anzahl em3 n·Oxin16sung, 

Fl dereD Faktor gegen die n.Bromat16sung, 
b Anzahl em3 n.Bromat16sung, 
c Anzahl em3 n.Thiosulfatl6sung, 

F2 deren Faktor gegen die n-BromatlOsuDg, 
E Einwage, oder Anteil der Einwage, der zu der zur Titration angewandten Aeeton-

16sung zugehOrig ist. 
3. Acidimetrische Methode. Allgemeines. Bei der Ausfallung des Ma

gnesiumoxinats aus neutraler Magnesiumsalzlasung mit neutraler Oxinlosung tritt 
ein aquivalenter Betrag freier Sal1.re auf, der mafJanalytisch bestimmt werden kann. 
Das Umsatzschema 

Mg··+2 ROH=Mg(OR)2+2 H· 

veranschaulicht dies, wobei ROH das in der Phenolform geschriebene Oxin ist. 
Da die Magnesiumoxinatfallung im Bereich PH = 7 bis PH = 9,5 noch unvoll

kommen, dagegen zwischen PH = 9,5 und PH = 12,7 vollkommen ist, sollte der 
Umschlagspunkt des verwendeten Indicators in letzterem Bereich liegen, damit 
man den theoretisch richtigen Wert bekommt. Andererseits wird man zuviel Alkali 
verbrauchen und damit zu hohe Magnesiumbetrage finden, wenn man Indicatoren 
nimmt, die bei sehr hohen pwWerten umschlagen. Ein Ausgleich ergibt sich durch 
die Wahl eines Indicators, dessen Umschlagspunkt an PH = 9 herankommt (s. 
Indicatoren). 

Anwendungsbereich. 5 bis 50 mg Magnesium bei Anwendung von 0,1 n-Lauge, 
50 bis 500 mg bei n-Lauge, bei starkerer Lauge auch iiber 500 mg. 

Genauigkeit. ± 0,1 mg, bei 0,1 n-Lauge. 24 bis 25 mg Magnesium in 100 bis 
150 cm3 Volumen konnten mit dieser Genauigkeit bestimmt werden. 

Losungen. 1. OxinlOsung: 5 %ige alkoholische Lasung. Die Losungen des reinen 
Oxins, auch in Wasser (BERG, e, 1), sind geniigend neutral und bediirfen keiner 

12* 
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Nachbehandlung. 2. Natronlauge: 0,1- oder 1,0 n-Natriumhydroxydlosung. 
3. Saure: 0,1 n- oder 1,0n-Salzsaure. 

lndicatoren. Als geeignete Indicatoren werden von BERG (e, 24) Methylorange, 
Phenolrot, a.-Naphthol- und Phenolphthalein genannt. Nach HAHN (d, 227) und 
HARTLEB kommen vor allem Phenolrot (PH = 6,8 bis 8,4) und a.-Naphtholphthalein 
(PH = 7,3 bis 8,7) in Frage, weil diese auf der alkalischen Seite eine stark vom gelben 
Oxinniederschlag abweichende Farbe auftreten lassen, namlich Blaurot bzw. Blau. 
Die Umschlagsscharfe betragt 1 Tropfen 0,1 n-Lauge. Auch Phenolphthalein ist 
eben noch geeignet, wenn man viel Indicator nimmt und auf ganz schwach rosa 
titriert. 

Sind Nitrate oder andere oxydierende Stolle in der Lasung vorhanden, wird das 
sonst besonders geeignete Phenolrot zu einem dunkleren Farbstoff oxydiert, wo
durch die Erkennung des Umschlages beeintrachtigt wird. Man nimmt dann 
a.-Naphtholphthalein (orange nach graugriin), das man auch der schon Phenolrot 
enthaltenden Losung noch zusetzen kann. Die Farbanderung verlauft dann von 
Orange nach Blauviolett (HAHN, d, 228). Der Umschlag kann auBerordentlich 
scharf und deutlich gemacht werden, wenn man nach HAHN und HARTLEB (d, 228) 
vor Beginn der Titration die Lasung mit etwas Tetrachlorkohlenstoff kraftig durch
schiittelt. Oxin und Oxinat werden gelOst und graBtenteils der Lasung entzogen, 
so daB eine klare, helle Lasung entsteht, in der man jede Farbanderung sofort 
erkennt. 

Arbeitsvorschrilt nach HAHN und HARTLEB (d, 230). Die gegen Phenolrot (s. 
Indicatoren) neutralisierte Lasung von 100 bis 150 cm3 Volumen wird mit 5%iger 
alkoholischer OxinlOsung (Haltbarkeit s. S. 170) versetzt und heiB mit Natron
lauge bis zur Ratung titriert. Man setzt weiter OxinlOsung zu, urn zu priifen, ob 
der erste Zusatz geniigt hat. War dies nicht der Fall, entsteht durch neue Oxinat
bildung ebenfalls neue Saure, die die Ratung aufhebt. In diesem Falle wiederholt 
man Lauge- und Oxinzusatz, bis bleibende Ratung eintritt. Man titriert sodann 
sofort mit Saure auf Reingelb zuriick und laBt noch iiberschiissige 2 bis 3 cm3 

Saure zulaufen. Man erwarmt 10 bis 15 Min., kiihlt ab und titriert endgiiltig mit 
Lauge auf Rot. 1 em3 0,1 n-Lauge entspricht 1,216 mg Magnesium. 

Berechnung .-

0,001216 (a - b) 1~ = % Mg. 

Es bedeuten: 
a cm3 0,1 n-Natronlauge, 
b cm3 0,1 n-Salzsaure, 

E Einwage oder der in der vorgelegten Analysenlosung vorhandene Anteil der 
Einwage in g. 

Bemerkung. Der Niederschlag schlieBt zunachst Lauge mit ein (HAHN und 
HARTLEB, d, 230). Man muB deshalb, nach der Neutralisation der iiberstehenden 
Lasung, 2 bis 3 cm3 Saure zugeben und durch Erwarmen und Zeitlassen das absor
bierte Hydroxyd herausdiffundieren lassen. Die restliche Neuausfallung beim 
Fertigtitrieren ist gering und schlieBt meBbare Mengen nicht ein. Ferner wird 
der in der alkalis chen Lasung bereits vollstandig entstandene Niederschlag beim 
Kochen in der schwach sauren Lasung graber krystallin und biiBt dadurch die Ad
sorptionsfahigkeit fiir den Indicator (HAHN, d, 226) weitgehend ein, so daB die rest
liche Nachfallung oder Titration mit Lauge ohne Starung vorgenommen werden 
kann. 

Vorsicht8mafJnahmen. In der Hitze und bei Gegenwart von reichlich Oxin ist 
der Umschlag oft unscharf, weil die Lasungen dann starker gefarbt und zudem 
etwas abgepuffert sind. Man nimmt maBigen OxiniiberschuB und titriert in der 
Kalte fertig, wie die Vorschrift angibt. - Die MaB£liissigkeiten, insbesondere die 
Lauge, miissen frei von fallbaren Metallen sein (Aluminium, Magnesium, Zink usw.). 
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Ein Leerversuch unter den Arbeitsbedingungen gibt dariiber am einfachsten Aus
kunft. Man nimmt reichlich Lauge, um einen etwaigen EinfluB einwandfrei und 
deutlich zu erkennen. Allenfalls vorhandene geringe Mengen konnen als Korrektur 
in Abzug gebraeht werden. - mer Adsorption der Indicatoren und der Lauge 
s. Bemerkung. 

Weitere aoidimetrisoke Methode. CASTIGLIONI bromiert den Oxinrest nach Auflosung des 
Oxinats in Salzsaure mittels Bromwasser zu einem Tribromid (S. 172), wobei das dritte Brom
atom an Stelle des Wasserstoffs der Hydroxylgruppe treten solI. Bei der Bromierung treten 
danach 3 Aquivalente Bromwasserstoffsaure auf, die aoidimetrisok gemessen und zum Riick· 
schlu.6 auf die vorhandene Oxin- und Magnesiummenge ausgewertet werden konnen. Da schon 
die Bromierung in stark salzsaurem Medium vorgenommen werden mu.6, sind zwei Bestim
mungen auszufiihren, deren Unterschied verhaItnisma.6ig klein und urn so mehr mit den unver
meidlichen Me.6fehlern belastet sein wird. - Das zu verwendende Bromwasser mu.6 neutral 
sein' und in solchem tiberschu.6 zugegeben werden, da.6 die Bildung des TribromidS sicher
gestellt ist. Der Indikator darf weder gegen freies Brom noch gegen oxydierende Anionen 
empfindlich sein. Praktische Bedeutung wird der Methode kaum zukommen (BERG, e, 25). 

4. Oxydimetrische Methode. Vorbemerkung. Naeh HOUGH und FrCKLEN 

kann der Oxingehalt des Magnesiumoxinats durch Titration mit Kaliumpermanganat
lOsung bestimmt werden. Der Reaktionsverlauf ist nicht angegeben und auch 
wohl bisher nicht naher bekannt. Jedemalls scheint aber eine vollstandige Oxy
dation nicht vorzuliegen. Die Beziehungen zwischen dem Permanganatverbrauch 
einerseits und dem Oxin- bzw. Magnesiumgehalt des Niederschlages scheinen 
empirisch aufgefunden zu sein. 

Anwendungsbereich. 0,1 bis 2,5 mg Magnesium. 
Genauigkeit. Etwa 0,04 mg. 
LOsungen. 1. PermanganatlOsung: 4,17 g Kaliumpermanganat, reinst, ge

trocknet, zu 1000 ems aufgefiillt. 2. Schwefelsaure: n- oder 1O%ig. 
Arbeitsvorschrift. Aus 50 bis 150 ems der ammoniakalischen LOsung wird bei 

70° mit einer sehr verdiinnten Oxinlosung (0,5 g in 100 cm3 Alkohol gelOst, auf 
II mit Wasser verdiinnt) das Magnesiumoxinat gefallt. Der Niederschlag wird mit 
schwacher Ammoniaklosung gewaschen und in heiBer n-Scnwefelsaure gelOst, 
indem man den Niederschlag mitsamt dem Papieciilter hineintaucht oder ihn mit 
der heiBen Saure vom Wattebauschtrichter (S. 175) oder vom Filtertiegel (S. 198) 
lOst. Man titriert in der Warme, bis die Rosafarbung 2 Min. bestehen bleibt. Beirn 
Annahern an den Endpunkt gibt man die MaBlosung in kleineren Portionen von 
0,5 bis 0,2 cm3 zu und beobachtet die Zeit mit der Uhr. -1 ems der Permanganat
lOsung entspricht 0,1 mg Magnesium. 

Bemerkungen. Es steht niehts im Wege, die allgemein iibliche 0,1 n-Perman
ganatlOsung zu den Messungen zu benntzen. Da diese Losung schwaeher ist 
(3,16 gIl), entspricht 1 cm3 nur 0,075 mg statt 0,100 mg Magnesium. Man kann 
sich durch Titration einer Losung, die 25,00 mg reines Oxin in 10%iger Schwefel
saure enthalt und rund 27 bis 30 ems 0,1 n-Permanganatlosung verbraucht, den 
Umrechnungsfaktor fiir Magnesium selbst ermitteln. 11,94 mg reines Oxin ent
spricht 1,00 mg Magnesium. - Die Methode hat innerhalb ihres Anwendungs
bereichs den Vorteil der groBen Einfachheit. Ein Nachteil ist die schleppende 
Feststellung des Endpunktes, der aber durch Zeitersparnis an anderen Stellen 
aufgewogen wird. Den Anwendungsbereich naeh oben zu iiberschreiten, empfiehlt 
sich nicht, da die bei der Oxydation entstehenden, brannlich gefarbten Reaktions
produkte immer langsamer zerstOrt werden und sowohl die Erkennung des End
punktes als auch die Zeitdauer der Erreiehung beeinflussen. - RASSKIN und 
DRosD benutzen das Veciahren bei der Magnesiumbestimmung in Hochofen
schlacken und Silieaten. Das Calcium wird vor der Qxinfallung als Oxalat gefallt 
und abfiltriert. Das Magnesiumoxinat wird in reiehlich Schwefelsaure (200 bis 
250 cm3 1O%iger Saure) bei 0,5 g Einwage gelost. Titriert wird in der Siedehitze. 
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3. Mikroanalytische Verfahren. 

Vorbemerkung. Man wird im allgemeinen bei sehr geringen Magnesiummengen, 
bei denen die gravimetrisehe Bestimmung nieht mehr die gewunsehte Genauigkeit 
versprieht,also bei Mengen unter 5 mg, noeh mit Erfolg zu einer der mafJanalytischen 
Methoden (S. 172) grenen Mnnen, die zum Teil (Oxydimetrisehe Methode, S.181) 
schon ohne weiteres als Halbmikro- oder Mikromethoden anzusehen sind, zum Teil 
dureh geringe Anderungen oder besondere apparative Hillsmittel dazu gemaeht 
werden konnen. Die Titrierflussigkeiten sind entweder entspreehend zu verdunnen, 
odeI' man arbeitet mit feineren Buretten von 5,00 em3 Inhalt. Es sind dann aueh 
die Fiillungen in entspreehend kleineren V olumen und mit verminderten Reagens
mengen vorzunehmen, wobei allerdings die Konzentrationen gewahrt bleiben und 
die Arbeitsbedingungen im allgemeinen unveriindert gelassen werden mussen. 

Um mogliehst quantitative Abseheidung zu erreiehen, wird man mit dem 
Filtrieren immer bis naeh dem Erkalten warten. 

Fur besonders kleine Mengen, etwa unter 0,1 mg odeI' 100 y, sind oft besondere 
MaBnahmen zu tref£en, sofern diese Mengen nieht besser naeh einem colorimetrischen 
Verfahren zu bestimmen sind (S. 184). 

Mikroanalytisehe Bestimmungen sind naturgemiiB hiiufig mit der Aufgabe 
belastet, die gesuehte Su bstanz, in diesem Falle das Magnesium, von einer meist 
weit groBeren Menge von Begleitsubstanzen zu trennen. Die versehiedenen Ver
fahren unterseheiden sieh deshalb in der Regelnur in den Bedingungen, die fur die 
Trennung von den mit Magnesium haufig vorkommenden Sto£fen festgesetzt 
worden sind. 

Allgemeiner Anwendungsbereieh. Etwa 0,1-10,0 mg. 
a) Fallung und Resttitration nach FR. L. HAHN. Anwendungsbereieh. Etwa 

5 bis 10 mg. 
Genauigkeit. 0,1 bis 0,3 mg. 
Losungen. S.178. 
Arbeitsvorsehrift. Die Analysen16sung, 10 em3 mit etwa 5 bis 10 mg Ma

gnesium, gibt man in einen 100 em3-MeBkolben. Man fUgt 1 g Ammonehlorid, 
1 em3 konzentrierten Ammoniak und 10 em3 Aeeton hinzu. Die Ausfallung wird 
naeh S. 178 (Resttitration naeh HAHN) vorgenommen. Man £iltriert dureh ein 
glattanliegendes Filter, verwirft die ersten 25 em3 und laBt die naehsten 50 em3 

in einen MeBkolben bis zur Marke einlaufen. Ansauern, Eindampfen mit 3 em3 
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Zinklasung, UberspiHen mit 15 em3 konzentrierter Salzsaure und bromometrische 
Messung des Oxinubersehusses nach HAHN (S. 178). 

Vorsichtsmaf3nahmen. Die Arbeitsvorsehriften S. 178 sind zu beaehten. 
Berechnung. Wie S. 179, aber den Abanderungen angepaBt. 
b) Fallung nach GLOlUAUD. Anwendungsbereich: 0,1 bis 0,2 mg in 10 em3 • 

Arbeitsvorschrift. 10 cm3 der Analysen16sung werden in einem 60 cm3 

fassenden Kolben mit 1 bis 2 g Ammonehlorid und mit geringem UberschuB 2%iger 
alkoholischer Oxin16sung, danach mit 1 cm3 Ammoniak versetzt und hierauf 5 Min. 
auf dem Wasserbade erwarmt. Der Niederschlag wird dureh einen Jenaer Mikro
tiegel 12 G4 abgesaugt, 3mal mit 5 cm3 10%igem Ammoniak gewasehen und in 
10 bis 15 cm3 1O%iger Salzsaure ge16st. Die Lasung wird mit 5 bis 10 cm3 etwa 
40%iger Kaliumbromid16sung und mit einem UbersehuB Bromat16sung versetzt 
und kurze Zeit geschuttelt. Nach Zusatz von Jodkalium wird mit 0,1 n-Thiosul£at 
zuruektitriert. 

Vorsichtsmaf3nahmen. Die Arbeitsvorschriften usw. des br9mometrischen Ver
fahrens (S.174) sind zu beachten. 

c) Fallung nach BERG und OSTROWSKI (BERG, e, 34). Arbeitsvorschrift. 
Wie bei Trennung l (S. 201), erster Abschnitt. Die Weiterverarbeitung des Oxinats 
geschieht bei kleineren Mengen maBanalytisch. 

Trennung von Phosphorsaure und Calcium: s. Trennung l (S.201). Die 
Lasung kann Phosphorsaure bis zur 5fachen Menge des Magnesiums enthalten. 

d) Fallung und acidimetrische Bestimmung nach DELAVILLE und OLIVE. 
Anwendungsbereich. 0,05 bis 1,0 mg in 10 em3 • 

Genauigkeit. 0,02 mg (geschatzt). 
Arbeitsvorschrift. Die saure Lasung wird gegen Neutralrot neutralisiert. Es 

werden dann nacheinander zugegeben: 1 em3 n-Natronlauge, l'cm3 gesattigte 
Kaliumnatriumtartrat(Seignettesalz-)16sung, 0,3 bis 0,4 em3 5 %ige alkoholische 
Oxin16sung. Naehdem das Glas 4 bis 5 Min. im siedenden Wasserbade gestanden 
hat, wird der Niedersehlag dureh Zentrijugieren am Boden gesammelt, die Flussigkeit 
abgegossen und durch destilliertes Wasser ersetzt. Das Zentrifugieren und Auf
wir beln des Niederschlages mit destilliertem Wasser wird wiederholt, bis das Wasser 
nieht mehr alkalisch wird. Dann werden 2,00 bis 4,00 cm3 0,025 n-Salzsaure genau 
abgemessen hineingegeben und das Glas bis zur valligen Auf16sung des Nieder
schlages in das Wasserbad gestellt. Titriert wird in der Kalte mit 0,01 n-Natron
lauge gegen Neutralrot. 

Bere ehn ung (1 em3 0,01 n-Salzsaure entspricht 0,1216 mg Magnesium): 

0,1216 (2,5 a- b) =mg Magnesium, 
wobei bedeuten: 

a .Anzahl cm3 0,025 n-Salzsaure, 
b .Anzahl cm3 0,010 n-Natronlauge. 

e) Fallung und gewichtsanalytische Bestimmung nach STREBINGER und REIF. 
Vorbemerkung. Fur mikroanaJytisehe Zweeke eignet sich naeh STREBINGER 

die Bestimmung uber das Oxinat ganz besonders gut,' einmal wegen des groBen 
Molekiilkomplexes, wodureh kleine Zufalligkeiten, die bei der Mikroanalyse von 
besonderem EinfluB sind und sich doch nicht ganz vermeiden lassen (Staub), in 
der Bedeutung herabgesetzt werden, zum anderen wegen der einfachen Trocknung, 
die zudem bei Verwendung der PREGLSchen Filterrahrehen im Warmluftstrom 
schon in 20 Min. sieher zur Gewiehtskonstanz fiihrt. 

Anwendungsbereich. 0,1 bis 0,5 mg Magnesium. 
Genauigkeit. 0,008 mg. 
Arbeitsvorschrift. Fallen. Die Analysenlasung, die etwa 1 mg Magnesium 

je Kubikzentimeter enthalt, wird aus einer PREGLSChen Mikrobiirette oder mit 
einer genauen MeBpipette in ein Fallungsrahrchen abgemessen, mit wenig festem 
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Ammonchlorid (Messerspitze) und 3 Tropfen Ammoniak versetzt, im Wasser bade 
auf 70° erwarmt und hierauf mit einer 1 %igen alkoholischen Oxinlasung im Uber
schuE versehen. Nach 20 Min. Absetzenlassen des Niederschlages muE die uber
stehende Flussigkeit noch gelb sein. 

Waschen. Da,s Oxinat wird nach 20 Min. in ein PREGLSches Filterrahrchen 
ubergesaugt und abwechselnd mit heiEem ammoniakalischem Wasser und Alkohol 
gewaschen, wobei der Niederschlag auf die A'lbestschicht des Rtihrchens gebracht 
wird. SchlieBlich wird mit Alkohol naehgewaschen und stark trockengesaugt. 

Trocknen. Das R5hrehen wird im PREGL'lchen Troekenbloek 10 Min. in der 
weiten und 10 Min. in der engen Bohrung bei 105° getroeknet und naeh dem Ab
kuhlen gewogen. 

Berechnung. Der Niedersehlag, in Milligramm gewogen, ergibt mit dem Faktor 
0,0698 multipliziert die Magnesiummengen in Milligrammen. 

f) Fiillung und oxydimetrische Bestimmung nach HOUGH und FICKLEN. An
wendungsbereieh: 0,5 bis 2,5 mg Magnesium. 

Arbeitsvorsehrift: s.Oxydimetrisehe Methode, S.18I. 
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4. Colorimetrische Verfahren. 

a) Verwendung der Farbtiefe der iiberschiissigen OxinlOsung. Vorbemerkung. 
Fallt man mit ubersehussiger Oxinlasung von genau bekanntem Gehalt und in 
genau abgemessener Menge, kann man den DbersehuE aueh dureh Vergleieh der 
gelben Farbe des gelOsten Ammoniumoxinats mit der Farbe einer in gleieher Weise 
hergestellten Lasung bekannten Oxingehalts feststellen. ZweekmaBig bedient man 
sieh eines der bekannten Colorimeter und wahlt eine VergleiehslOsung, die in ihrer 
Farbstarke nieht sehr versehieden ist von der zu messenden Lasung (RestlOsung). 
Die Methode ist von HOUGH und FICKLEN angegeben worden. 

Anwendungsbereieh. 0,5 bis 5,0 mg. 
Genauigkeit. 0,1 mg (hOehste Abweiehung 0,3 mg). 
Lasung. 0,500 g Oxin in 100 em3 Alkohol gelOst, mit Wasser zu 1000 cm3• 

Arbeitsvorsehrift. Die Lasung, die nieht mehr als 50 em3 betragen solI, 
wird mit 20 em3 Ammoniakreagens (5 n) alkaliseh gemaeht und mit genau 60 em3 

der OxinlOsung gefallt. Naeh dem Abfiltrieren wird mit sehwaehem Ammoniak 
gewasehen. Das Filtrat samt Wasehwasser wird auf 150 em3 aufgefullt. Davon 
werden 100 em3 im Colorimeter mit der Standardlasung vergliehen. - 1 em3 der 
Oxinlasung ist aquivalent mit 0,0419 mg Magnesium. 

Bereehnung: 

0,0419 (60- ~; a) =mg Magnesium, 

wobei a die in 100 em3 vorhandenen, gegen eine Standardlosungmit 10 bis 60 em3 

Oxinlosung festgestellten Kubikzentimeter OxinlOs!mg bedeuten. 
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Bemerkungen. Bei Wasseranalysen start nur Calcium. - Die Bestimmungen 
sind schnell auszufiihren und magen in Fallen, wo es auf aufJerste Genauigkeit 
weniger ankommt als auf Schnelligkeit, mit Vorteil angewendet werden. 

b) Verwendung der Blaufiirbung mit' Wolframsaure-Molybdansaurephosphat oder 
Molybdansaurephosphat. Vorbemerkung. Das Oxin reagiert dank seiner Hydr
oxylgruppe, in ahnlicher Weise wie das Phenol, in alkalischer Lasung mit Phosphor
Wolfram-Molybdansaure (FOLIN und DENIS-TISDALL) und scheidet daraus die 
intensiv blaufarbigen niederen Oxyde des 'Wolframs und Molybdiins kolloidal aus. 
Die Starke der Farbung ist proportional der vorhandenen Oxin- bzw. Oxinrest
menge. Daraus ergibt sich die Anwendbarkeit auch fUr die colorimetrische Ma
gnesium bestimmung. 

Anwendungsbereich: 0,005 bis 0,050mg (5 bis 50y) Magnesium. 
Genauigkeit: ± 5%, d. i. 2y bei 50y Mg. 
Apparate: Colorimeter oder Photometer; Zentrifuge mit hoher Umdrehungs

zahl (2000 Umdr.jMin.). 
Lasungen. 1. FOLIN-DENIs-Lasung: 4 g Phosphormolybdansaure und 20 g 

Natriumwolframat werden mit 10 cm3 85%iger Phosphorsaure (s = 1,70) und 
150 cm3 Wasser 2 Std. am Riick£lul3kiihler zum Sieden erhitzt, abgekiihlt, auf 
200 cm3 verdiinnt und natigenfalls filtriert. 

2. Oxinlasung: 2 %ige alkoholische Lasung (Haltbarkeit: S. 170). 
3. NatriumcarbonatlOsung: kaltgesattigt, etwa 25 %ig. 
4. AmmoniaklOsung: 25%ig. 
5. AmmoniumacetatlOsung: 5%ige Lasung, mit Ammoniak gegen Phenol

phthalein neutralisiert. 
6. Salzsaure: 6 n. 
Vorsichtsmal3nahmen. AIle Reagenzien miissen von besonderer Reinheit 

sein ("fiir analytische Zwecke, mit Garantiesehein"), da die meisten Metalle mit 
Oxin sehwerlasliche Niedersehlage bilden und infolgedessen auch sonst ganz belang
lose Spuren dureh Summierung des von ihnen verbrauchten Oxins einen Zusatz
betrag ergeben, der bei einer Mikrobestimmung einen erhebliehen prozentualen 
Fehler erzeugen kann. Durch Leerversuche unter Analysenbedingungen (s. Arbeits
vorschriften) iiberzeugt~ man sich von der Reinheit der Gesamtreagenzien. Sind 
geringe, aber mel3bare'Mengen vorhanden, setzt man das Ergebnis' von den Ana
lysenergebnissen ab, nachdem man es in "Magnesium" umgerechnet hat. - Oxy
dierende und reduzierende Substanzen diirfen nicht zugegen sein. - An das zur 
Herstellung der Lasungen und Verdiinnungen benutzte Wasser sind besondere An
forderungen zu stellen. Man destilliert es zweekmaJ3ig noch einmal aus gutem Glas 
oder noch besser aus Quarzgeraten. Aus gleiehem Grunde arbeitet man auch bei der 
Analyse maglichst in Quarzgefal3en, sofern nicht gute Erfahrungen mit besonderen 
Glassorten gemacht worden sind. 

Arb e its v 0 r s c h r i £ t. Die Anal ysenlOsung von wenigen Ku bikzen timetern wird 
in einem Zentri£ugierrahrchen aus Quarz, von 15 cm3 Inhalt, mit 0,3 bis 0,5 g 
Ammonehlorid versetzt, auf 5 em3 mit Wasser aufge£iillt und auf 90° erwarmt. 
Es werden 0,2 em3 frischbereiteter OxinlOsung und 0,4 cm3 Ammoniak hinzu
gegeben. Der Fallungsvorgang mul3 besonders eingeleitet werden, indem man mit 
Hille eines an einen Glasstab angeschmolzenen Splitters von SCHoTTsehem Hartglas 
(mit 12 % PbO und 6% ZnO) durch leichtes Ansetzen der Spitze an die Ge£al3-
wandung 2 Min. mit maJ3igem Druck reibt (EICHHOLTZ und BERG; BERG, e, 85). 
Die angeimpfte Fliissigkeit bleibt noch 10 Min. im koehenden Wasserbade stehen, 
wird darauf 4 Min. bei 2000 Umdr.jMin. zentrifugiert, wodurch der Niederschlag 
sich am Boden und an den Wandungen £estsetzt. - Waschen. Die iiberstehende 
Lasung wird vorsiehtig abgehebert und der Niederschlag 3mal mit je 2 cm3 warmer 
Ammoniumacetatlasung gewaschen (s. Lasungen). Naeh jedesmaligem Waschen, 
wobei der Niedersehlag aufgeriihrt werden kann, wird erneut zentrifugiert. -
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Losen und Auffullen. Zum SehluB wird das Oxinat in 0,5 em3 n-Salzsaure ge16st 
und mit wenig Wasser in ein MeBkalbehen von 25 em3 Inhalt hiniibergesptilt. 
Anfarben. Es werden 5 em3 Natriumearbonat- und I em3 FOLIN-DENIS-Lasung 
zugegeben, bevor mit Wasser zur Marke aufgefiiilt wird. Man erwarmt 1/2 Std. 
auf 80° im Wasserbade und liWt danaeh noeh 1/2 Std. stehen. - Messen. Ver
gliehen wird mit einer unter denselben Bedingungen und gleiehzeitig angesetzten 
Magnesium16sung von bekanntem Gehalt. Man setzt, wenn man den zu er
wartenden Magnesiumwert nieht ungefahr kennt, mehrere Standardlasungen an, 
um zum eolorimetrisehen Vergleieh die Lasung mit annahernd gleieher oder nieht 
sehr versehiedener Farbtiefe auswahlen zu kannen. Die Standard16sungen werden 
dureh Verdiinnen einer gravimetriseh kontrollierten Magnesiumehlorid- oder Sul
fatlasung hergesteilt. 

Bereehnung. Die Bereehnung ergibt sieh aus dem Vergleieh mit der Standard-
16sung unter Beriieksiehtigung der besonderen Anweisungen fUr das Colorimeter 
oder Photometer (ZEIsssehes oder LEITzsehes Stufenphotometer u. a.). 

Bemerkungen. Es kannen noeh 5 bis 10 y Magnesium neben einer 10- bis 
40faehen Caleiummenge bestimmt werden. Es miissen in diesem Faile jedoeh 
0,5 statt 0,2 ema Oxin16sung gegeben werden. Das Calcium bleibt unter den obigen 
Arbeitsbedingungen in Lasung. - Das Vedahren ist von YOSHIMATSU zuerst 
empfohlen, von BERG (mit WOLKER und SKOFF; BERG, e, 84; g, 18) vervollkommnet 
worden. 

Anwendungen. Die Methode hat sieh zur Magnesiumbestimmung im Blut 
und Serum (EICHHOLTZ und BERG, a, 352) und in tierisehen Geweben (EICHHOLTZ 
und BERG, b, 170) bewahrt. Die besonderen Vorbereitungs- und Ausfiihrungs
maBnahmen sind in Fr. 87,47 (1932), sowie aueh in "Oxin" (BERG, e, 86) ausfiihr
lieh referiert. 

c) Verwendlmg der Anfarbung durch diazotierte Sulfanilsaure. Vorbemerkung. 
Das Oxin laBt sieh mit Diazokomponenten zu Azofarbstoffen kuppeln. - Als be
sonders geeignete Komponente hat sieh die Sulfanilsaure (S03H-CaH4-NH2) er
wiesen, die naeh der Diazotierung zu S03H-CaH4-N2Cl mit dem Oxin in Para
stellung zur Hydroxylgruppe kuppelt. Das Kupplungsprodukt ist ein in alkaliseher 
Lasung kraftig gelbroter 5-Arylazofarbstoff, der an liehtgesehiitzter Stelle etwa 
4 Std. halt bar ist. Der aus einer Oxinmenge, die mit 3 bis 700 y Magnesium aqui
valent ist, gebildete FarbstoH zeigt lineare Beziehung zwischen Farbtiefe und Konzen
tration (ALTEN, WEILAND und LOOFMANN). 

Anwendungsbereieh. 0,01 bis 0,50 mg (10 bis 500 y) Magnesium; 
Genauigkeit. ±6%. 
Lasungen. 1. Oxinlasung: 4 g reinstes Oxin werden mit 8 ema Eisessig ver-

riihrt, in 200 em3 siedendes Wasser gebraeht und unter Riihren und Sieden ge16st. 
2. Natriumaeetatlasung: gesattigte Lasung. 
3. Natriumtartratlasung: gesattigte Lasung. 
4. n-Salzsaure. 
5. 2 n-Natronlauge. 
6. Sulfanilsaurelasung: 8,6 g Sulfanilsaure werden in II 30%iger Essigsaure 

unter Erwarmen ge16st. 
7. Natriumnitrit16sung: 2,85 g Natriumnitrit auf II Wasser. 
ArbeitsvorsehriH naeh ALTEN, WEILAND und KURMIES. - Fallen. Zu 

I ema der Lasung, die ganz sehwaeh essigsauer sein soil, gibt man in einem stark
wandigen Reagensrohr noeh 2 bis 4 ema Wasser, einen UbersehuB an Oxin16sung 
(0,2 bis 0,3 em3) und maeht mit 1 em3 Natronlauge alkaliseh. Die Failung bleibt 
bei Zimmertemperatur tiber Naeht stehen; die tiberstehende Lasung muB noeh 
gelb sein. Die Failung wird dann 30 Min. auf dem Wasserbade erwarmt und der 
Niedersehlag mit einem Porzeilanfilterstabehen (B 2 der Porzeilanmanufaktur 
Berlin) angesaugt. Das Fallungsrahrehen wird mit 3mal je 1,5 bis 2em3 heiBem, 
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ammoniakhaltigem ,Vasser gespiilt, das Spulwasser durch das Filterstabchen 
gesaugt. Endlich \\ird der Niederschlag mit 1 bis 2 cm3 heiBer n-Salzsaure im 
gleichen Rohrchen yom Filter gelOst, die salzsaure Losung in ein 50 cm3-MeB
k6lbchen hinubergesaugt und durch Nachwaschen mit reinem Wasser vollends 
hinuberbefordert. - Anfiirben. Man gibt sodann 1 cm3 Sulfanilsaure und 1 cm3 

NitritlOsung zu, laBt 5 bis 10 Min. stehen und macht mit 10 cm3 Natronlauge 
alkalisch, bevor man zur Marke au{fullt. - AU8wertung. Zu gleicher Zeit fiihrt 
man mit 1 cm3 einer Magnesiumstandardlosung von bekanntem, in der GroBen
ordnung ahnlichem Gehalt denselben Arbeitsgang durch. Die Farbungen werden 
im Colorimeter oder Photometer verglichen und quantitativ ausgewertet. FUr das 
Arbeiten mit dem Stufenphotometer hat sich das GrUnfilter mit dem Schwerpunkt 
der Absorption bei 531 mft als geeignet erwiesen. . 

VorsichtsmaBnahmen. Es empfiehlt sich, wenigstens 3 Parallelbestim
mungen anzusetzen und das Mittel der Ablesungen auszuwerten. - Sind groBere 
Magnesiummengen zu erwarten, fullt man das salzsaure Filtrat erst auf, gibt einen 
aliquoten Teil mit 25 bis 50 y Magnesium in ein 50 cm3-Kolbchen und farbt nun
mehr erst an. - Bei Reihenanalysen setzt man, wenn wechselnde Gehalte zu er
warten sind, auch Standardlosungen mit stufenweiser Steigerung gleichzeitig mit 
an, z. B. mit 10, 50 und 100 y Magnesium. - Fur die Reinheit der Reagenzien 
gelten die auf S. 185 gemachten Hinweise. - Die viel einfachere Anwendung einer 
verdunnten Oxinlosung als Standardlosung ist nicht zulassig. Es hat sich als not
wendig erwiesen, eine Magnesium-Standardlosung mit durch den Arbeitsgang zu 
nehmen. 

Abtrennung von Calcium, Aluminium, Eisen, Mangan, Kupfer, Zink, Titan 
und anderen Metallen, sowie von Phosphorsaure: 

V or berei tung. Ist die Magnesiumbestimmung in Auszugen von Boden, in 
P£lanzenaschen oder -saften, in physiologischen Flussigkeiten oder Geweben u. dgl. 
vorzunehmen, so sind die organischen Bestandteile zuvor nach den einschlagigen 
Vorschriften naB oder trocken zu veraschen. Die zur Analyse vorbereitete Losung 
soIl 10 bis 500, noch besser 25 bis 50 y Magnesium je Kubikzentimeter enthalten. 
Trinkwasser, Mineralwasser usw. sind notigemalls unter Zusatz von wenig Essig
saure einzuengen. 

Arbeitsvorschrift. Zu 1 cm3 der ganz schwach essigsaurenLosung gibt man 
in einem starkwandigen Reagensrohr 0,5 cm3 NatriumacetatlOsung und fallt die 
Schwermetalle und das Aluminium mit der Oxin1osung im UberschuB. Die Fallung 
muB 3 Std. bei Zimmertemperatur stehen. Zur Fallung des Calciums gibt man 
einige Tropfen gesattigter Ammoniumoxalatlosung hinzu und erwarmt auf dem 
Wasserbade. Der aus Oxinaten und Oxalat bestehende Niederschlag wird mittels 
eines Porzellanfilterrohrchens von dem Filtrate getrennt, indem dieses in ein zweites 
starkwandiges Reagensrohr hinubergesaugt wird. Als Vorrichtung dazu hat sich 
ein doppeltdurchbohrter Gummistopfen mit zwei Halbcapillarrohren bewahrt, 
deren eines rechtwinklig gebogen ist, wahrend das andere doppeltrechtwinklig 
und einerseits mit dem Filterrohrchen verbunden ist, andererseits mit dem Schenkel 
etwa bis in die Mitte des Reagensrohres hineinragt. Das Fallungsrohr wird 2mal 
mit je 0,5 cm3 kaltem Wasser gewaschen, das Wasser wird anschlieBend durch den 
Niederschlag gesaugt. Zum Filtrat gibt man 1 cm3 NatriumtartratlOsung, um etwa 
nicht ausgefallenes Aluminium bei der anschlieBenden Magnesiumfallung in Losung 
zu halten. Das Filtrat wird, jedoch ohne nochmaligen Wasserzusatz, mit weiteren 
0,2 bis 0,3 cm3 OxinlOsung versetzt und nach der oben gegebenen Arbeitsvorschrift 
zur Magnesiumbestimmung weiterbehandelt. 
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§ 6. Sonstige Verfahren zur Magnesiumbestimmung. 
Die folgenden, fiir die Magnesiumbestimmung vorgeschlagenen Verfahren seien 

nur kurz erwahnt, da sie bisher keine allgemeine Bedeutung erlangt haben. 

A. Direkte Bestimmungsmethoden. 

1. Als Magnesiumnuorid. Nach NWOLARDOT und DANDURAND kann man, 
wenn eine Trennung von den Alkalien nicht durchzufiihren ist, das Magnesium 
schnell bestimmen, indem man zu der neutralen Magnesiumchloridlasung Am
moniumfluorid in geringem UberschuB zusetzt. Das ausfallende Magnesiumfluorid
fluorhydrat wird auf dem Wasserbade getrocknet und dann vorsichtig auf Rotglut 
erhitzt, wobei Magnesiumfluorid (MgF2) entsteht. Die Fallung solI quantitativ sein. 

2. Als Magnesiumammoniumeisencyanid. Nach BULL! und FERNANDES kann 
man Magnesiumverbindungen in alkoholischen, mit Ammoniumchlorid versetzten 
Lasungendurch Fallen mit iiberschiissigem Kaliumferrocyanid und Zuriicktitrieren 
mit Zinksulfat bestimmen. Der Endpunkt ist am Ausbleiben der Rotfarbung beim 
Tiipfeln gegen Uranyllosung erkennbar. 

Diese Reaktion haben FEIGL und PAVELKA zu einer mikrochemischen Bestim
mungsmethode ausgear beitet. 

Die magnesiumhaltige Versuchslasung wird zweckmaBig soweit verdiinnt, bis 
sie hachstens 1/100 n geworden ist. Hierauf pipettiert man 5 ems in einen 10 cms-
MeBkolben, fiillt bis zur Marke mit Alkohol auf, schiittelt um und fiillt wieder auf, 
bis keine Kontraktion mehr auftritt. Die waBrig-alkoholische Lasung wird in eine 
trockene Eprouvette gebracht, in Wasser von 40 bis 50° auf diese Tempemtur 
gebracht und hierauf ein geringer UberschuB von festem Ammoniumeisencyanid 
(NH4)4Fe(ON)2 hinzugefiigt. Man schiittelt dann um, laBt abkiihlen und nephelo
metriert die Suspension sofort im Napfchen des AUTENRIETlI-Oolorimeters, nachdem 
man vorher auf dieselbe Weise eine geeignete Keil£iillung mittels einer Losung 
von bekanntem Titer hergestellt hat. (Die Keilfiillungen sind frisch zu bereiten, 
da das Reagens sich nach langerem Stehen unter Gelbfarbung zersetzt.) Es gelang 
noch in Lasungen, die weniger als 1/2000 n sind, quantitative Bestimmungen durch
zufiihren. Die genauesten Werte erreicht man, wenn der Vergleichspunkt nahe dem 
dicken Ende des Oolorimeterkeils gewahlt wird, also die zu untersuchende Losung 
etwas verdiinnter ist als die Vergleichslasung. 

Fallungen geben auch Oalcium, Barium und Strontium aber nur in konzentrierter 
Lasung. Die Methode eignet sich zur Bestimmung der Hiirte des Wassers. 

DIA.Z DE RADA fiihrt die Fallung mit Lithiumeisencyanid aus. 
GASPAR y ARNAL untersuchte die Fallbarkeit des Magnesiums mit Oaesium- und 

Thalliumeisencyanid und fand, daB diese Verbindungen hierzu besonders gut 
geeignet sind. 

3. Als Magnesiumorthogermanat. Nach J. H. MULLER ist das Magnesium
orthogermanat in Wasser schwer 16slich. Man kann es zur Bestimmung des Ger
maniums in ammoniakalischer Lasung benutzen. Zur Bestimmung des Magnesiums 
ist es bisher nicht verwertet worden, es ist aber anzunehmen, daB bei der geringen 
Loslichkeit des Magnesiumgermanats in Wasser (0,16 mg/cmS) dieses in besonderen 
Fallen sich auch zur Magnesiumbestimmung eignet. 
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4. Ais Pikrolonat. BOLLIGER falit das Magnesium aus siedender neutraler 
oder schwach saurer Losung mit 0,05 n LithiumpikrolonatlOsung und titriert den 
UberschuB mit 0,01 noM ethylenblaulosung zuruck. 

B. Indirekte Bestimmungsmethoden. 

Man kann das Magnesium in besonders gelagerten Falien auch durch Bestim
mung des Anions analytisch bestimmen. 

1. Liegt eine Magnesiumsulfatlosung vor, die keine anderen Sulfate enthalt, so 
kann man samtliche zur Sulfatbestimmung anwendbare Verfahren benutzen. 

Von EMlCH wurde mittels der BaS04-Faliung die folgende Bestimmungsmethode 
fUr sehr kleine Mengen von Magnesium vorgeschlagen: 

Man versetzt die magnesiumsul£athaltige Losung mit Bariumhydroxyd, dabei 
fallt ein Niederschlag von Bariumsul£at und Magnesiumhydroxyd aus. Dieser 
Niederschlag wird gut ausgewaschen, getrocknet und mit Schwefelsaure abgeraucht. 
Dann wird er in Wasser suspendiert und erneut mit Bariumhydroxyd gefalit. 
Dieser ProzeB wird wiederholt bis eine gut wagbare Menge Bariumsul£at erhalten 
wird. Man muB CO2-Absorption vermeiden, da das gefallte BaC03 die Werte 
erhOht. 

Das Verfahren wurde ivon MOLLER und SCHLEGEL nachgeprillt, dabei wurde 
festgestellt, daB bei Anwendung aller erdenklichen VorsichtsmaBnahmen, m~ sehr 
viel Zeit beanspruchen, Fehler von + 2,3 bis + 8,2% bei 5- bis 10maliger Um
fallung erhalten\\'llrden. Die Methode erscheint immerhin geeignet zur ,Bestim
mung von Magnesium in biologischen Flussigkeiten. 

2. In reinen Magnesiumchloridlosungen laBt sich del' Magnesiumgehalt auch 
durch Bestimmung des Chlorgehalts auf einem der ublichen Wege feststellen. 
Dieses Verfahren kommt besonders dann zur Anwendung, wenn durch Extraktion 
mit Alkohol MgCl2 in Salzgemischen bestimmt werden solI, die noch andere, 
in Alkohol unlOsliche Magnesiumverbindungen enthalten (Kalisalze, Steinholz). 
Das Verfahren ist nur dann anwendbar, wenn auBer Magnesiumchlorid keine 
anderen in Alkohol lOslichen Chloride vorhanden sind. 

Zur Chlorbestimmung liiBt sich neben den bekannten Methoden auch die Bestimmung 
mittels des Flussigkeitsinterferometers von LOWE durchfiihren. BERL und RAIDS haben diese 
fur Magnesiumsalze gepruft. Mit Hille dieser Methode gelingt es auch, Magnesiumchlorid 
neben dem Sulfat zu bestimmen, indem man zuniichst das Gesamtmagnesium mit Natronlauge 
und dann das Chlor mittels Silbernitrat titriert. Mit Bariumhydroxyd ist die Titration nicht 
gelungen. 

3. Mittels der bekannten Methode der Bestimmung eines Metalls durch Wasser
stoffentwicklung mit Sauren laBt sich das metallische Magnesium bestimmen, 
wenn andere Metalle nicht anwesend sind. MAY gibt einen Apparat an, del' die 
Innehaltung aller bei diesel' Bestimmungsmethode erforderlichen VorsichtsmaB
nahmen erleichtert. 

Ein Eintauch-Glasfrittenfilter, das mit einem Eudiometer verbunden ist, wird 
in ein Becherglas mit Wasser getaucht. Das Metall, dessen Gehalt zu bestimmen 
ist, liegt im Innern des Eintauchfilters auf der Fritte. Das Eudiometer wird ganz 
mit Wasser gefUllt und die Verbindung mit dem ebenso gefUllten Filter hergestellt. 
Dann gibt man zum auBeren Wasser im Becherglas verdunnte Saure und durch 
Heben und Senken des EudiometerausgleichgefaBes laBt sich sowohl die erforder
liche Saure einfUhren, als auch im Bedarfsfalle das gebildete Salz entfernen. Nach 
Beendigung der Reaktion wird das Wasserstoffgas in das Eudiometer uberfuhrt. 
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O. Spektralanalytische Verfahren. 

1. Bestimmung des Magnesiums mittels Flammenspektrum. In einer mit 
Acetylen-Luftgemisch betriebenen Flamme kann man das Magnesium spektral
photographisch bestimmen. Die magnesiumhaltige Losung. wird entweder direkt 
oder nachdem andere Elemente zwecks deren Bestimmung entfernt worden sind, 
durch Zerstiiuben mittels PrefJluft in die Flamme gebracht. Die zum Messen gun
stigste Linie ist /..=2852,1 A.E. Der EinfluB der Anionen 01', SO~ und NOil ist 
beim Mg gleich. Da organische Beimengungen die Flamme im allgemeinen ver
andern, ist es ratsam, solche nach einer der bekannten Methoden, z. B. Gluhen, 
zu entfernen. 

Die Bestimmb:ukeitsgrenze des Magnesiums als Chlorid liegt bei Losungen 
von 1/1000 Molaritat. Die kleinste, noch bestimmbare Magnesiummenge ist 0,09mg 
Magnesium in 3 cm3• Von dieser Menge muB mindestens 1/90 in die Flamme 
gelangen. Bei ungleichmaBigem Arbeiten des Zerstaubers ist das Arbeiten mit 
einer Leitsubstanz erforderlich. 

Der Nachteil des Verfahrens liegt in der langen Belichtungszeit, als erreichbare 
Genauiglceit wird allgemein ±6,5%, bei Serienbestimmungen ±2 bis 3% angegeben. 

2. Bestimmung mittels Bogen- oder Funkenspektrum. Der Vorteil dieser 
Methode ist der, daB man nicht nur die Losung, sondern auch feste Substanzen zur 
Analyse verwenden kann. Die fur Magnesiumbestimmung benutzbaren Linien 
liegen bei folgenden Wellenlangen: 1. 2776,7;2778,3; 2779,9; 2781,4; 2783,0; 
2. 2795,5; 2798,2; 2802,7; 3. 2852,1; 4. 2928,7; 2936,5; 5. 3093,1; 3096,9; 
6. 3829,36; 3832,17; 3832,31; 7. 5172,68; 5183,6. . . 

Die sehr empfindliche Liniengruppe 2 ist zur Photometrierung weniger geeignet, 
weil die Kohlen fast immer Spuren Magnesium; enthalten. Werden keine Kohle
elektroden verwendet, so ist diese Gruppe benutzbar. LUNDEGARDH empfiehlt fUr 
die Magnesiumbestimmung das Flammenspektrum, da dort nur die Linie Nr. 3 
hervortritt. 

Angaben uber die Bestimmbarkeitsgrenze des Magnesiums im Funlcenspelctrum 
finden sich bei SCHLEICHER und BERGEN, die bei einer Grenzkonzentration von 
1: 2000 noch 0,5 y Magnesium bestimmen konnten. VON EULER, HELLSTROM und 
RUNEJELM stellen fest, daB die funkenspektroskopische Methode bei Magnesium
mengen von etwa 0,01 mg Magnesium/cm3 ungenau wird, der Fehler soll etwa 36% 
betragen, verglichen mit anderen bei dieser Konzentration gut brauchbaren 
Methoden. TRICHE, der mit Vergleichs16sungen arbeitet, die er der zu bestimmenden 
Losung zusetzt, gibt. fUr diese Methode die Genauiglceit zu 20 % bei lcleinen 'und zu 
10% bei grofJeren Magnesiumlconzentrationen an. 

Bei Anwendung des Bogenspelctrums erreicht man beim Vergleichen mit der 
Zinklinie 3058,8 A bei kleinen Magnesiumkonzentrationen (unter 0,01 %) der Linie 
2852,13, bei groBeren der Linie 3832,17 A eine Genauiglceit von etwa 2% (WOLFE, 
DUFFENDACK, WILLY und OWENS). MANKOPF und PETERS haben bei geringen 
Substanzmengen trotz aller Bemuhungen Intensitatsschwankungen von 1: 10 nicht 
vermeiden konnen. 

3. Bestimmung mittels Rontgenspektrum. Nach G. VON HEVESY und 1. BOHM 
eignet sich fUr die quantitative rontgenographische Bestimmung des Magnesiums 
die KI-Linie des Magnesiums (9535 XE); als Vergleichslinie eignet sich am besten 
die L1-Linie des Arsen (9394 XE). 
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§ 7. Verschiedene physiko-chemische Verfahren. 
1. Elektrolytische Bestimmung. Die Versuche Magnesium elektrolytisch zu be

stimmen haben bisher noch zu keiner brauchbaren Methode gefiihrt. 
2. Colorimetrische Bestimmungen. a) Mit Titangelb. KOLTHOFF hat zur 

quantitativen Magnesiumbestimmung die Anwendung von Titangelb vorgeschlagen. 
URBACH und BABIL haben das Verfahren genauer gepriift und eine mikrochemische 
Magnesiumbestimmung danach durchgefiihrt. Dieser Farbstoff Titangelb oder 
auch Acidingelb S. G. oder Titangelb A (von Griibler & Co. in Leipzig) farbt sich 
nach ziegelrot urn, wenn man zu einer magnesiumhaltigen Losung Netronlauge 
und ein wenig von dem Farbstoff gibt. 

Nach KOLTHOFF kann man Magnesium in Trinkwasser auf folgende Weise 
bestimmen: Man versetzt 10 cm3 Wasser mit 0,2 cm3 0,1 %iger Indicatorlosung 
und 0,25 bis 0,50 cm3 4n-Natronlauge. Die Farbe der so erhaltenen Fliissigkeit 
vergleicht man mit Standardlosungen, die etwa 100 mg Calciumjl enthalten. Das 
im Trinkwasser immer anwesende Calcium iibt eine farbvertiefende Wirkung aus, 
die aber im Bereich von 20 bis 200 mgjl konstant ist. Aluminium, Zinn, Zink, 
Kobalt und Nickel storen die Reaktion und miissen vorher entfernt werden. BECKA 
wendet die Methode in etwas modifizierter Weise an, indem er namlich mittels 
Obj.ek:ttrager die Schichtdicke der zu untersuchenden LOsung bis zur mit den' 

. Standardlosungen vergleichbaren Farbintensitat verandert. Die Vergleichs16sungen 
sind nur zwei Tage haltbar. 

Die Anwendung des Stufenphotometers beseitigt die Schwierigkeiten. Zu diesem 
Verfahren sind folgende Reagenzien erforderlich: 

1. Titangelblosung, von der 4 cm3 mit 0,06 mg Magnesium die Extinktion 
0,415 ergeben. 

Herstellung: Etwas mehr als 1 g Titangelb wird in 200 cm3 kaltem Wasser 
aufge16st und auf 1000 cmS aufgefiillt. 20 cm3 dieser Losung werden auf 100 cm3 

verdiinnt. 
2. 2 n-Natriumhydroxydlosung. 
3. Agar16sung. 
Herstellung: 0,5 g Agar werden in 200 cm3 Wasser etwa 2 Std. im Wasserbad 

erhitzt, durch ein Leintuch filtriert und 2 Tage lang bei 40 bis 50° in HUlsen Nr. 579 
von Schleicher & Schiill in 0,1 %ige Schwefelsaure dialysiert, wobei das Bad nach 
24 Std. gewechselt wird. Dann wird filtriert, das Filtrat ist die haltbare Agarlosung, 
die vor Gebrauch noch auf 40° vorgewarmt. werden soIl. 

4. Calciumchloridlosung. 
Herstellung: 5 g Calciumcarbonat werden in moglichst wenig Salzsaure ge16st, 

neutralisiert und auf 1000 cm3 aufgefiillt. 
Ausfiihrung der Messung. 
In einer Vorprobe wird der ungefahre Gehalt an Magnesium dadurch bestimmt, 

daB man verschieden groBe Mengen der zu untersuchenden Losung nach weiter 
unten geschilderter Behandlung durchmiBt, ohne groBe Genauigkeit anzustreben. 
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Tabelle l. 
Filter S 50. Schichtdicke 20 mm. D Trommelablesewert. A mg Mg. 

D ! A D 
I 

A D 
I 

A I D 
I 

A D I A 
I 

I 
7,2 i 0,161 9,8 0,118 12,4 I 0,085 15,0 0,058 17,6 0,035 
7,4 0,157 10,0 0,115 12,6 I 0,082 15,2 0,056 17,8 0,034 
7,6 0,153 10,2 0,112 12,8 0,080 15,4 0,054 18,0 0,032 
7,8 0,150 10,4 0,109 13,0 0,078 15,6 0,052 18,2 0,031 
8,0 0,146 10,6 0,107 13,2 0,076 15,8 0,050 18,4 0,029 
8,2 0,143 10,8 0,104 13,4 0,074 16,0 0,049 18,6 0,028 
8,4 0,139 11,0 0,101 13,6 0,072 16,2 0,047 18,8 0,026 
8,6 0,136 11,2 0,099 13,8 0,070 16,4 0,046 19,0 0,025 
8,8 0,133 11,4 0,096 14,0 0,068 16,6 0,044 19,2 0,024 
9,0 0,130 11,6 0,094 14,2 0,066 16,8 0,042 19,4 0,022 
9,2 0,127 11,8 0,092 14,4 0,064 17,0 0,040 19,6 0,020 
9,4 0,124 12,0 0,089 14,6 0,062 17,2 0,039 19,8 0,019 
9,6 0,121 12,2 0,087 14,8 0,060 17,4 0,037 20,0 0,018 

Tabelle 2. Mg-Bestimmung in Anwesenheit von Ca. 
Filter S 50. Schichtdicke 20 mm. GeDlessen gegen H 20. D Ablesung. A mg Mg. 

D A I D A D I A D 
I 

A D A 

5,8 0,157 8,2 0,109 10,6 0,074 13,0 0,046 15,4 0,023 
6,0 0,152 8,4 0,106 10,8 0,072 13,2 0,044 15,6 0,021 
6,2 0,148 8,6 0,103 11,0 0,069 13,4 0,042 15,8 0,019 
6,4 0,143 8,8 0,100 11,2 0,067 13,6 0,040 16,0 0,Gl8 
6,6 0,139 9,0 0,097 11,4 0,064 13,8 0,038 16,2 0,016 
6,8 0,135 9,2 0,093 11,6 0,062 14,0 0,036 16,4 0,014 
7,0 0,131 9,4 0,091 11,8 0,059 14,2 0,034 16,6 0,013 
7,2 0,127 9,6 0,088 12,0 0,057 14,4 0,032 16,8 0,011 
7,4 0,123 9,8 0,085 12,2 0,055 14,6 0,030 17,0 0,009 
7,6 0,120 10,0 0,082 12,4 0,053 . 14,8 0,028 
7,8 0,116 10,2 0,079 12,6 0,050 15,0 0,026 
8,0 0,113 10,4 0,077 12,8 0,048 15,2 0,025 

Es soIl damit nur festgestellt werden, welche Menge der zu untersuchenden Probe' 
erforderlich ist, um im giinstigsten MeBbereich zu liegen, bei zu hohen Konzen
trationen zeigt die Lasung namlich gleichbleibende Durchlassigkeitswerte. 

Die so ermittelte Probe wird in einen gut verschlieBbaren Kolben gebracht, 
mit Wasser auf 14 cm3 erganzt. Dann werden 4 cm3 der vorgeschriebenen Titangelb-
16sung, 2 cm3 auf 40° erwarmter Agar16sung und 10 cm3 2 n-Natronlauge zugegeben 
und durchmischt. Die Messung im Stufenphotometer erfolgt bei einer Schichtdicke 
von 20 mm unter Vorschaltung des Filters S 50 gegen optisch reines Wasser. (1m 
Original auch Tabelle fUr 10 mm Schichtdicke.) 

1st Calcium in der zu untersuchenden Probe nachgewiesen, so wird mit Wasser 
nur auf 13 cm3 verdiinnt und 1 cm3 der Calciumchlorid16sung zugegeben. Die Er
gebnisse sind aus Tabelle 1 bzw. bei Anwesenheit von Calcium aus Tabelle 2 ab
zulesen. 

b) Mit 1,2,5,8-Tetraoxyantrachinon. Nach F. L. HARN kann man zur 
Bestimmung von Gehalten von etwa 0,5 bis 10 y Magnesium/cm3 folgendes Ver
fahren anwenden: Auf 1,5 em3 Analysenlasung werden 0,5 cm3 2 n-Natronlauge 
und 0,2 cm3-Farb16sung folgender Zusammensetzung gegeben: 0,1 g 1,2,5,8-Tetra
oxyantrachinon werden mit 0,5 g krystallisiertem Natriumaeetat innig verrieben 
und von diesem Gemisch 0,1 gin 20 cm3 96%igem Alkohol ge16st. Die Lasung ist 
lange haltbar. Die Abschatzungen der Farbintensitat sind leicht durehzufiihren, 
wenn der Gehalt der Stufen um 1 y verschieden ist. Man erreicht dann Genauig
keiten bis zu 10 bis 20% des vorhandenen Magnesiums. Wenn graBere Genauigkeit 
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verlangt wird, muB mit Hil£e mehrerer Messungen ein Mittelwert festgestellt werden. 
Man kann so das vorhandene Magnesium auf 2 bis 4% genau bestimmen. 

Dieses Verfahren ist auch geeignet, zur Bestimmung von Magnesium in Alu
minium. Die Bestimmung wird beeinfluBt, wenn mehr als das 2,5fache an Alu
minium vorhanden ist. Beim Einleiten von gasformiger Salzsaure in Aluminium
losungen falIt soviel Aluminium aus, daB bei einem Magnesiumgehalt von 0,5% 
in der zu untersuchenden Legierung eine Losung mit einem Gehalt von 2 Al zu 1 Mg 
verbleibt. Beim Ausfallen mit Ather-Salzsaure kann man noch Legierungen mit 
0,05% Magnesium zur Gehaltsbestimmung vorbereiten. Das ausgefallte AlOI3 • 

6 H 20 ist frei von Magnesium. 
Eine weitere Anwendung dieses von rotviolett nach blau erfolgenden Farb

umschlages zur Bestimmung von Magnesium in Legierungen, die auBer Aluminium 
auch Kupfer und Zink enthalten, geben SCHURMANN und SCHOB an. Sie fallen 
Kupfer und Zink mittels Schwe/elwassersto//, im Filtrat davon das Aluminium 
durch Salzsaure und im Filtrat von diesem Niederschlag bestimmen sie das Magne
sium colorimetrisch nach HAHN. 

c) Mittels Our cumins. Nach KOLTHOFF geben Losungen, die 10 mg/l Magne
sium enthalten, mit einer Losung von 0,1 % Curcumin in Alkohol eine orange 
Farbung, mit 5 mg/l Magnesium eine gelborange und mit 1 mg/l eine braunorange 
Farbung. Die Methode kann mit Hille von Standardlosungen zur colorimetrischen 
Bestimmung des Magnesiumgehaltes von Losungen benutzt werden. Das Magne
sium gibt die Fa:r:breaktionen nur in stark alkalischen Losungen, das Beryllium 
dagegen nur in ammoniakalischen, Ammoniumchlorid enthaltenen Losungen. In 
solchen Losungen gibt das Magnesium keine Reaktion. 

d) Mittels Alkalihypojodits. Die sehr intensive rotbraune bis schwarze 
Farbung bei del' Reaktion des Magnesiums mit Natrium- odeI' Kaliumhypojodit 
gestattet die colorimetrische Bestimmung sehr kleiner Magnesiummengen (BABKO, 
DENIGEs). 

Wie bei allen colorimetrischen Verfahren wird mit Hilfe einer Standardlosung 
eine Skala von Farbungen hergestellt, in deren Bereich die zu messende Losung 
liegt. Zur El'zielung einer bestandigen Farbung muB im Reagens das Verhaltnis 
NaOH: J = 1,4 bis 1,6 gewahrt bleiben. Die Bestimmung muB bei Zimmertempe
ratur ausgefiihrt werden, es stOren Kieselsaure und Ammoniumverbindungen, 
ferner Aluminium, Eisen und Mangan, die jedoch entfernt werden konnen. Bei 
entsprechend genauem Arbeiten kann man nach dieser Methode in einem Trop/en 
.M eerwasser den Gehalt an Magnesium quantitativ bestimmen. 
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§ 8-11. Trennungsmethoden. 
Vorbemerkung. 

Beim nol'malen und vollstandigen Trennungsgang del' quantitativen Analyse 
bleibt zum SchluB das Magnesium mit den Alkalimetallen zusammen zuruck. Die 
Anwesenheit der Alkalimetalle ist fur die Bestimmung des Magnesiums nicht 
stOl'end, mit einer Ausnahme, namlich zu del' Bestimmung als Ammonium-Ma

gnesium-Eisencyanid (s. S. 188). Hier sind daher nur die Verfahren zu beschreiben, 
Handb. analyt. Chemie, Teil III, lld. rIa. 13 
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nach denen es moglich ist neben dem Magnesium auch die Alkalimetalle zu be
stimmen. Der vollstandige Trennungsgang bis zum Magnesium ist hier nicht zu 
schildern, dagegen sollen die Trennungsverfahren noch angegeben werden, nach 
denen es gelingt, zu einer Magnesiumhestimmung allein die iihrigen Elemente schnell 
zu entfernen. Am wichtigsten ist hierbei die Trennung von den Erdalkalimetallen, 
insbesondere yom Calcium. Diese soIl auch am eingehendsten beriicksichtigt 
werden. Zum SchluG sollen noch einige spezielle Trennungsverfahren von prak
tischer Bedeutung Erwahnung finden. 

§ 8. Trennung des Magnesiums von den Alkalimetallen. 
1. Methode von SCHAFFGOTSCH, 

insbesondere in der von GOOCH und EDDY verbesserten Ausfiihrung. Die Methoden 
sind unter MgO, 3 (S. 135) beschrieben. 

1m Filtrat konnen die Alkalimetalle nach Entfernung der Ammoniumsalze 
bestimmt werden. 

2. Barytmethode. 

Zur Bestimmung der Alkalimetalle wird das Magnesium in der ammonsalzfreien 
Losung mittels Barytwusser als Magnesiumhydroxyd gefallt. 1m Filtrat kann man 
das iiberschiissige Barium entweder mit Ammoncarbonat als Carbonat in der Hitze 
fallen oder, im FaIle nur ein Alkalimetall zugegen ist, auch mit Schwefelsiiure aus
fallen, denn durch Eindampfen des Filtrates kann das Alkali direkt als Sulfat zur 
VVagung gebracht werden. 

Liegen im Salzgemisch Sulfate vor, so fallt mit dem Mg(OHh auch BaS04 

aus, bei unvorsichtigem Arbeiten kann auch BaC03 beigemischt sein. Es ist daher 
empfehlenswert, das Mg in einer besonderen Teilprobe direkt zu bestimmen. 1st 
man dennoch genotigt das Mg aus dem Hydroxydniederschlag zu bestimmen, so 
muG das Mg(OH)2 erst aus diesem mit Saure herausgelOst und vorhandenes Barium 
als Sulfat beseitigt werden. 

3. Sulfatmethoden (s. S. 131). 

Man dampft die Magnesium- und Alkalimetalle enthaltende Losung ein, ver
jagt die Ammonsalze durch sehr vorsichtiges trockenes Erhitzen, lOst in wenig 
VVasser, bestimmt das Kalium als Perchlorat und benutzt das alkoholische 
Filtrat zur Bestimmung von Magnesium und Natrium. Man fiihrt beide in Sulfate 
iiber, wagt diese und bestimmt nach Auflosung der Sulfate das Magnesium oder 
man bestimmt dieses in einer zweiten Teilprobe. 1st Kalium zu bestimmen, so 
muB von Anionen das S04 abwesend sein, in allen Fallen diirfen aber keine 
Anionen zugegen sein, die mit Schwefelsaure nicht fliichtig gehen. 

Zu erinnern ist noch daran, daB die alkoholische, "Oberchlorsaure enthaltende 
Losung erst dann zur Trockne eingedampft werden darf (Gefahr heftigster 
Explosionen!), wenn vorher durch langeres Kochen mit geniigend Wasser aller 
Alkohol entfernt worden ist. Es ist niitzlich, die zur "Oberfiihrung in die Sulfate 
erforderliche Schwefelsaure schon vor dem Eindampfen zur Trockne zuzusetzen. 

1st nur ein Alkalimetallneben Magnesium zugegen, so verfahrt man bequemer 
so, daB man erst Magnesium und das Alkali als Sulfate zur Wagung bringt und dar
nach das Magnesium bestimmt. 

4. Arsenatmethode. 

Man fallt das Magnesium als Ammoniummagnesiumarsenat aus (s. S. 162), 
entfernt aus dem Filtrat die iiberschiissige Arsensaure mit Schwefelwasserstoff 
und benutzt die Losung zm: BestimmllDg der· Alkalimetalle. 
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§ 9. Trennung des l'Iagnesiums von den anderen Erdalkalimetallen. 
1. Trennung mittels Oxalsaure. 

Die Erdalkalimetalle werden in ammoniakalischer Lasung als Oxalate gefallt. 
1st auch Barium zugegen, das ein merklich lasliches Oxalat gibt, so muB im an
gesauerten Filtrat die kleine gelast gebliebene Menge an Barium als Sulfat gefallt 
werden. Seine Fallung als Sulfat in der ammoniakalischen Lasung ist nicht emp
fehlenswert. 

Bei Anwesenheit von viel Magnesium fallt immer etwas Magnesiumoxalat mit 
den Erdalkalioxalaten aus. Der Niederschlag der Oxalate wird daher nur schwach 
ausgewaschen und maglichst nicht aufs Filter gebracht. Man behandelt dann das 
Filter mit verdiinnter heiBer Salzsaure und laBt die Lasung in das Glas, das den 
Oxalatniederschlag enthalt, einflieBen. Das Filter wird mit Wasser ausgewaschen 
und zum SchluB mit wenig Ammoniakwasser alkalisch gemacht; es dient dann zum 
Abfiltrieren der zweiten Oxalatfallung. 

Die Trennungs- und Bestimmungsmethode gibt nicht recht befriedigende Er
gebnisse, wenn nur wenig Calcium neben sehr viel Magnesium zugegen ist. Das 
Calcium ist dann nicht quantitativ faBbar. Desgleichen muB man mit Magnesium
verlusten rechnen, wenn neben wenig Magnesium sehr viel Erdalkalimetall zu
gegen ist. 

2. Direkte Bestimmungsmethoden. 

a) Als Magnesiumoxychinolat s. S. 197. 
b) Colorimetrische Methoden s. S. 19l. 
c) Spektralanalytische Bestimmung s. S. 190. 
d) Mikroanalytische Bestimmung s. S. 156, 182. 

3. Trennung und Schnellbestimmung von Magnesium in Dolomit oder Kalkstein. 

Etwa 1 g Substanz wird in Salzsaure unter Erwarmen gelOst, die Sesquioxyde 
werden mit Ammoniak gefallt - bei viel Magnesium muB Ammoniumchlorid zu
gesetzt werden -, dann wird mit heiBem Wasser verdiinnt und ohne zu filtrieren 
in derselben heiBen Lasung Calcium als Oxalat gefallt und der gesamte Niederschlag 
sofort filtriert. Zur Beseitigung der auf die Magnesiumfallung stOrend wirkenden 
Ammonsalze gibt man zur heiBen Lasung 20 cm3 Formalin und erhitzt 20 Min. 
Dann wird mit 3 n-Lauge unter Phenolphthaleinzusatz. neutralisiert (Rotfarbung) 
und je nach Mg-Gehalt noch 5 bis 10 cm3 Lauge zugefiigt (nicht mehr!). Nach 
25 Min. langem Erwarmen filtriert man, nachdem sich der Niederschlag vorher 
abgesetzt hat und wascht diesen 3- bis 4mal mit heiBem Wasser bis zum Ver
schwinden der alkalis chen Reaktion. Nach dem Trocknen 'wird das Filter verascht 
und der Riickstand noch etwa 20 Min. gegliiht. Nach Abkiihlung im Exsiccator 
wagt man das entstandene Magnesiumoxyd. Eine bisweilen auftretende Dunkel
farbung (Spur Fe20 3) beeintrachtigt das Ergebnis nicht wesentlich. Die Mg-Bestim
mungim Kalkstein mit niedrigem Magnesiumgehalt dauert 31/2 Std., im Dolomit mit 
hohem Magnesiumgehalt wegen des langsamen Filtrierens 41/2 Std., wobei in jedem 
Fall noch 2 bis 3 Parallelbestimmungen gemacht werden kannen. 

4. MaBanalytische Bestimmung von Mg neben Ca. 

a) Bestimmung von Magnesium in Kalksteinen u. dgl. PIERCE und GEIGER 
lasen in Salzsaure, neutralisieren gegen Bromthymolblau und danach gegen Di
methylaminoazobenzol und fallen das Mg(OH)2 mit Alkalilauge (carbonatfrei) 
unter Anwendung von Trinitrobenzol als Indicator. Ein aliquoter Teil des klaren 
Filtrates wird zuriicktitriert. 

b) Titration von Ammoniummagnesiumphosphat neben Caleiumoxalat. Zur Be
stimmung von Magnesium und Calcium nebeneinander kann das folgende Verfahren 

13* 
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von E. v. MrGRAY angewandt werden. Das Verfahren beruht auf der Un16slichkeit 
des Calciumoxalates in Essigsaure und auf der Fallbarkeit des Ammonium
magnesiumphosphates in Oxalsaure enthaltenden Lasungen. 

Die zu priifende, schwach saure Lasung - die auBer Calcium und Magnesium 
nur Alkali- und Anunoniumsalze enthalt - wird aufgekocht, mit einer etwa 1 n
Ammoniumoxalat16sung im UberschuB versetzt und mit Ammoniak schwach 
alkalisch gemacht. Die Lasung wird noch einige Minuten gekocht, wodurch der 
Niederschlag krystallin wird. (Beim Wegnehmen des Becherglases von der Flamme 
setzt sich der Niederschlag rasch ab.) Die Lasung wird mit 2 n-Essigsaure an
gesauert und gekocht, mit einer etwa 1 n-Dinatriumhydrophosphat16sung versetzt, 
mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht und wieder etwa 5 Min. gekocht. Die 
Lasung wird abgekiihlt und der Niederschlag filtriert. Der Niederschlag wird mit 
wenig Wasser neutral gewaschen (20 cm3 in 4 bis 5 Portionen). Der ausgewaschene 
Niederschlag wird in eine Porzellanschale gewaschen, der Filtertiegel gut nach
gespiilt, die Fliissigkeit auf 80 bis 90° erwarmt, mit Methylrotlosung (2 Tropfen) 
versetzt und mit 0,1 n-Salzsaurelosung bis schwachrosa titriert. Die Fliissigkeit 
muB am Ende der Titration noch heiB sein. Der in der Fliissigkeit schwebende 
Calciumoxalatniederschlag wird mit Schwefelsaure (1 :4) in Lasung gebracht und 
die freiwerdende Oxalsaure mit 0,1 n-Kaliumpermanganat16sung titriert. 

Dieses Verfahren eignet sich besonders bei der Hartebestimmung von Wasser. 
Bei genauen Analysen miissen Aluminium und Eisen vorher mit Ammoniak aus
gefallt werden, auch muB der Phosphat-Oxalat-Niederschlag vor dem Filtrieren 
eiuige Stunden stehen. Zur Hartebestimmung dampft man 1000 bis 2000 cm3 

Wasser auf 50 cm3 ein und verfahrt dann wie oben beschrieben. 
Gefundene g Mg bzw. MgO: m1 bzw. m 2, Ca bzw. CaO: c1 bzw. c2 , verbrauchte 

cm3 n-Saure=a; verbrauchte cm3 0,ln-KMn04=b; Titer der Losungen=Ts 
bzw. T Mn ; 

1 
m1=a·Ts·1/2Mg·1000; 

1 
m2 =a' Ts .1/2 MgO' 1000; 

5. Colometrisehe Bestimmung neben Calcium (s. S. 191). 
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§ 10. Sondertrennungen von anderen 1l'Ietallen. 
a) Von Aluminium. Dieses kann als Chlorid durch konzentrierte Salzsaure 

(Einleiten von HCI) gefallt werden. Die Trennung ist wichtig fUr die Analyse 
von Leichtmetallegierungen. 

Eine andere Aufarbeitungsmethode fUr Magnesium-Aluminium-Legierungen 
beschreiben UBALDINI und PELAGATTI. Die zu untersuchende Legierung wird 
zunachst in der Kalte, hierauf auf dem Wasserbad mit 25%iger Natronlauge be
handelt, wobei das Aluminium in Losung geht. Der gewaschene Riickstand wird 
dann mit Salpetersaure (1: 1) auf dem Wasserbad in Lasung gebracht. Man filtriert, 
wascht gut aus, neutralisiert das Filtrat mit Ammoniak und falIt das Magnesium 
nachZugabe von Ammoncitrat mit konzentriertemAmmoniak und lO%iger Natrium
phosphat16sung. Enthalt die Legierung Mangan, so ist dies vorher zu entfernen. 
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b) Von Eisen. Man fUhrt das Eisen in den Ferro-Ammonium-Thioglykolat
Komplex (FeS(CH2COONH4)2) iiber. In der alkalis chen Lasung kann das Magnesium 
als Phosphat oder nach der Methode von SCHAFFGOTSCII gefiillt werden. 

c) Von Beryllium. Sie kann durch die Curcumin-Lackbildung durchgefUhrt 
werden (s. S. 193). 

d) Von samtlichen Metallen. Die Abtrennung kann erfolgen durch Fallung 
mit einem Gemisch gesattigter Lasungen von Ferricyankalium und Ammonium
oxalat mit konzentriertem Ammoniak (30%ig). Das Filtrat entspricht einem sol chen 
der Abtrennung von Calciumoxalat in ammoniakalischer Lasung und kann diesem 
entsprechend zur Bestimmung des Magnesiums verwendet werden. Eine Kalium
bestimmung in diesem ist nicht mehr maglich. 

Trennung von Phosphorsaure. Diese Trennung muB immer durchgefiihrt werden, 
wenn die Lasung zur FiiJlung anderer Metalle vor der Magnesiumfallung alkalisch 
gemacht werden muB. Empfohlen wird die Ausfallung der Phosphorsaure mittels 
einer Eisen(III)-chloridlasung. 

Literatur. 
SCHAFFGOTSCH, F. G.: Pogg • .Ann. 104, 482 (1857). 
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§ 11. Trennungen mit Oxychinolin. 
a) Von Lithium. Die Trennung gelingt nach den Vorschriften von BERG und 

von HAHN (S.169) durch einmalige Fallung (BERG, e, 7, 30) und ist somit den 
Methoden (S. 135) von SCHAFFGOTSCH, GOOCH und EDDY (TREADWELL, Quanti. 
tative Analyse) erheblich iiberlegen. 

b) Von Natrium, Kalium, Rubidium, Caesium und Ammonium. Die Trennung 
erfolgt ohne Schwierigkeiten (S. 168, 170). 

c ) Von Calcium, Strontium und Barium. 
Allgemeines. Die gravimetrische Trennung wird dadurch ermaglicht, daB 

Magnesiumoxinat in heiBer ammoniakalischer Lasung schwerlaslich ist, wah
rend die Oxinate der anderen Erdalkalien bei bestimmter Ammoniakkonzentration 
und besonders bei Gegenwart von Ammoniumsalzen in Lasung bleiben. Von 
Bedeutung ist dabei die Konzentration der Analysen16sung an den Erdalkali
Ionen (BERG, e, 31). In 100 cm3 Lasung kannen bis etwa 60 mg Barium noch 
neben 0,5 bis 10 mg Magnesium, aber nicht mehr neben 30 mg Magnesium vor
handen sein, ohne zu storen. Ebenso kannen 60 mg Strontium neben 0,5 und 
wahrscheinlich auch noch neben 5 mg Magnesium zugegen sein. Offenbar wer
den von graBeren Mengen Magnesiumoxinat auch Erdalkalioxinate mitgerissen. 
Calcium darf nicht in Mengen, die 40 mg iibersteigen, neben 0,5 mg Magnesium 
vorliegen, wahrend kleinere Mengen von 0,5 bis 5 mg Calcium bei gleichen 
Magnesiumbetragen in Lasung bleiben. Es ist jedoch bei Gegenwart von Calcium 
in nicht genau bekannter Menge immer ratsam, den ersten Magnesiumoxinat
niederschlag umzufallen, um ihn frei von Calcium zu bekommen. 

Arbeitsvorschrift. Aus 100 cm3 Gesamtvolumen, worin Magnesium, Barium 
oder Strontium bis zu den eben genannten Grenzwerten zugegen sein diiden, wird 
nach Zusatz von 5 bis 10 g Ammoniumacetat und einigen Kubikzentimetern konzen
trierten Ammoniaks das Magnesium bei Siedehitze gefallt. Man laBt weiter sieden 
und gibt solange konzentrierten Ammoniak hinzu, bis beim Tiipfeln auf Phenol
phthaleinpapier schwache Rotfarbung auftritt. Der Niederschlag kann sofort 
abfiltriert werden. 

Man wascht mit heiBem, Ammoniak und Ammoniumacetat enthaltendem Wasser 
bis zum Farbloswerden des Filtrats, sodann mit kaltem Wasser nacho 

Das Trocknen und Wagen erfolgt nach den allgemeinen Vorschriften (S. 169). 
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Umfallung. Sind groBere Mengen Barium und Strontium (70 bis 1000 mg) 
oder Calcium (5 bis 1000 mg) vorhanden, nimmt man eine Umfallung VOL Man 
braucht dann den ersten Niederschlag nul' kurz mit Wasser zu waschen. Del' auf 
einem Glasfilter- odeI' Porzellanfiltertiegel gesammelte Niederschlag ,vird in mog
lichst wenig Salzsaure heiB geWst. Es genugen 10 bis 15 cm3 lO%iger Salzsaure 
zum Losen des Niederschlages und Ausspillen des Tiegels, wenn man zunachst 
etwa 5 bis 7 cm3 del' heiBen Saure in den Tiegel gibt, zur Beschleunigung des Losens 
vorsichtig mit einem Glasstabe riihrt, dann erst absaugt und nun die Reste im Tiegel 
mit kleinen Portionen del' Saure vollends lOst und herunterwascht. Endlich wascht 
man mit kaltem Wasser nacho Zu dem Filtrat, das zweckmaBig bereits in einen 
Becher hineinfiltriel't wurde, was durch Absaugen in einem GefaB mit aufgeschlif
fenem, mit Tubus versehenem Deckel geschehen kann, gibt man 1 bis 2 g Am
moniumacetat odeI' 10 cm3 20%ige Losung sowie einige Tropfen 2%ige Oxinlosung. 
Man bringt zum Sieden und fallt nunmehr, da geniigend Oxin bel'eits in del' Losung 
sich befindet, mit konzentriertem Ammoniak unter Tiipfeln auf Phenol
phtha.leinpapier in del' oben beschriebenen Weise. 

Berner kung. Selbstverstandlich mllssen die stOrenden Metall-Ionen, Z. B. 
Eisen' - das vorher zu oxydieren ist -, in bekannter Weise ausgefallt sein. 

Calcium fallt nach KOLTHOFF (b) quantitativ mit aus, wenn die Losung nicht zu 
verdunnt und wenn sie frei von Ammoniumsalzen ist. Schon wenn die Losung 
noch 20 mgjlOO cm3 enthielt, wurden 0,5 bis 0,8 % zu wenig gefunden und bei 
4 mgjlOO cm3 wurden brauchbare Werte nicht mehr erhalten, Niederschlagsbildung 
fand abernoch statt. Auch scheint die Calciumoxinatabscheidung dann langsamer 
VOl' sich zu gehen, da zu wenig gefunden wurde, wenn man sofort filtrierte. Urn das 
Calcium quantitativ in Losung zu halten, muB man stark verdunnen-soweit nicht 
dadurch die Magnesiumkonzentration fUr die gravimetrische Methode ebenfalls Zll 
gering wird -, fUr reichlich Ammonsalze sorgen und noch heiB unmittelbar nach 
del' Magnesiumfallung filtrieren. 

Calcium kommt in del' Natur sehr hiiufig neben Magnesium VOl' (Wasser, Salz
mineralien, Gesteine, Pflanzensafte und -aschen, Blnt und tierische Gewebe), so 
daB die Aufgabe del' Trennnng odeI' del' gesonderten Bestimmung recht oft an den 
Analytiker herantritt. Das Calcium kann als Oxalat gefallt werden und unmittelbar 
darauf in derselben Losung das Magnesium als Oxinat. In den gemeinsam abfil
trierten und gewaschenen Niederschlag muB das Oxinat dann allerdings nach einem 
maBanalytischen Verfahren bestimmt werden. (MaBanalytische Verfahren, bromo
metrische Methode, S.174.) 

Von Calcium, mit gleichzeitiger Bestimmung des Calciums (BUCHERER 
und MEIER): Aus 100 cm3 Gesamtvolumen wird das Calcium, unter Zusatz del' 
1,5- bis 2,Ofach iiquivalenten Menge Natriumacetat mr jeder neuen Zugabe von 
0,1 n-Oxalsiiure, bei 70 bis 80° unter stiindigem Schutteln del' Losung tropfenweise 
gefiillt. Del' Aquivalenzpunkt wird nach del' Filtrationsmethode (s. S. 176, Allg.) 
bestimmt. In einer neuen, gleichen Analysenprobe, del' noch keine Filtrations
proben entnommen wurden, wird nun das Calcium mit den festgestellten Mengcn 
Na,triumacetat und Oxalsiiure in gleicher Weise gefallt, wobei ein kleiner trberschuB 
nicht schiidlich ist. Dann werden 20 cm3 2 n-Ammonchloridlosung und 10 cm3 

konzentrierter Ammoniak zugegeben, die Temperatur wird zur Siedehitze gesteigert 
und die Oxinlosung unter lebhaftem Umschiitteln tropfenweise zugelassen. Del' 
Aquivalenzpunkt Oxin-Magnesium wird, wie oben, direkt oder mit Riicktitration 
bestimmt. 

Be mer k u n g. Als V orteile des Verfahrens werden angege ben: 1. Einschl iisse 
des Magnesiums in das Calciumoxalat werden durch das rasche und vollstiindige 
Fallen des Calciums vermieden. 2. Die Methode ist brallchbar bei beliebigen Mengen
verhiiltnissen Calcium : Magnesium. 3. An die Fiillung des Calciums schlieBt sich 
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unmittelbar ohne Filtration die Magnesiumbestimmung an, wodnrch viel Zeit 
gewonnen wird. 

Acidimetrl:sch kann von Ba und Ca nach HAHN und HARTLEB (S. 179) getrennt 
~werden ; 

Von Barium. Wenn die Titration mit cx-Naphtholphthalein und Tetrachlor
kohlenstoff vorgenommen wird (s. S. 180, 1ndicatoren), konnen selbst kleine Mengen 
(10 mg) Magnesium noch neben 200 bis 1000 mg Barium bis auf 0,1 bis 0,5 mg 
Genal!igkeit bestimmt werden. Das Barium vvird im Filtrat del' Titration mit 
Schweielsaure gefallt odeI' nach einer anderen Methode (s. Barium) bestimmt. 
StOrt dabei das Oxin, kann man es durch Sieden entfernen, nachdem man das 
Filtrat mit Natronlauge schwach alkalisch gemacht hat (PH = 8 - 8,5). 

Von Calcium. Calcium in Mengen von 50 bis 150 mg stOren die Bestimmung 
von 10 mg Magnesium ebenfalls noch nicht sehr erheblich. Es werden jedoch 0,1 
bis 0,2 mg (bei 50 bis 100 mg Cal und 0,4 mg (bei 150 mg Cal zuviel gefunden. Bei 
Gegenwart von mehr als 100 mg Calcium muB deshalb das Calcium VOl' del' Ma,gne
siumtitration ausgeschieden werden. 

ArbeitsvorschriH. Man versetzt die Analysen16sung von 100 cm3 Volumen 
mit freier Oxalsaure, laBt auf dem Wasserbade unter kriiftigem Riihren solange 
Natronlauge zutropfen, bis Phenolphthalein (HAHN und HARTLEB, d, 229) 
gerotet wird, nimmt die Rotung mit Saure weg und titriert ohne Ablesung mit 
0,1 n-Lauge auf Rot. Das ausgefalJene Calciumoxalat bleibt in del' Losung. Jetzt 
gibt man Oxinlosung zu, titriert auf dem Wasserbade mit 0,1 n-Lauge auf Rot, 
mit 0,1 n-Saure auf Farblos, erwarmt noch einige Zeit, kiihlt ab, schiittelt kraftig 
mit Tetrachlorkohlenstoff durch und titriert mit Lauge fertig. 1m Unterschied 
zur allgemeinen Vorschrift (S.180) gibtman also iiberschiissige Saure VOl' dem 
letzten Erhitzen nicht zu, da diese das Calciumoxalat wieder 16sen wiirde. 
Nach del' Oxinzugabe werden selbstverstandlich die Lauge- und Sauremengen 
genauestens gemessen. Bei diesel' Arbeitsweise wurden bei 10 mg Magnesium und 
]50 mg Calcium hochstens 0,3 mg zuviel gefunden. 

VorsichtsmaBnahme. Da mehr Lauge verbraucht wird - auBer del' eigent
lichen Titration ist auch die zugesetzte freie Oxalsaure als Verbraucher zu beriick
sichtigen -, ist auf besondere Reinheit del' Natronlauge zu achten (s. S. 180, 
Vorsichtsm.). 

Bemerkung. Das Calcium kann nach Beendigung del' Magnesiumtitration 
nicht mehr abgetrennt odeI' aus dem abfiltrierten Gesamtniederschlage heraus mit 
Permanganat titriert werden. Es wird zweckmaBig aus einer besonderen Analysen
probe als Oxalat gefallt odeI' nach anderen Methoden (s. Calcium) bestimmt. 

~Z11 ikroanalytisch kann von Calcium nach del' Methode von STREBINGER und 
REIF (S. 183) getrennt werden; 

Von Calcium. Man gibt zu' del' eingemessenen Fliissigkeit zunachst 2 bis 
3 Tropfen Eisessig und crwarmt auf dem Wasserbade auf 70°. Hierauf wird mit 
einer mit Wasser zur Halfte verdiinnten kaltgesattigten Ammonoxalat16sung 
tropfenweise versetzt, noch 5 Min. im Wasserbade und dann 1 Std. in del' Kalte 
absitzen gelassen. Nach dem Absaugen im PREGLSchen Filterrohrchen wird ab
wechsehld mit kaltem Wasser und mit Alkohol gewaschen, bei 105° getrocknet 
und das Calcium als CaC20 4 • HP gewogen. Das in einem Saugglaschen (PREGL) 
gesammelte Filtrat wird mit wenig festem Ammonchlorid versetzt, tropfenweise 
mit konzentriertem Ammoniak bis zum deutlichen DberschuB versehen und nun 
zur Fallung des Magnesiums nach del' Arbeitsvorschrift (S. 183, e) weiterbehandelt. 

Bemerkungen. Zur Fallungdes Calciums darf die Losung nicht zu schwach 
essigsauer sein. - Bei sehr wenig Calcium (0,04 mg) neben viel Magnesium (5 mg) 
kann es vorkommen, daB das Calcium selbst bei tagelangem Stehen mit Ammon
oxalat16sung nicht ausfallt. 
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d) Von Zink [so HARN und VIEWEG, b]. Wird nach Trennung e) durchgefiihrt. 
e) Von Kupfer, Zink und Cadmium. Mit diesen Metallen zusammen bildet das 

Magnesium die sog. "Oxychinolin"- odeI' "Oxin"-Gruppe, die in tartrathaltiger 
natronalkalischer Lasung [so TrelIDung k)] mit Oxin fallbar ist und dadurch von den 
in Lasung bleibenden iibrigen Metallen abgetrennt werden kal1ll. Die anschlieBende 
Isolierung des Magnesiums von den Gruppengenossen griindet sich auf die Tatsaehe, 
daB das Magnesiumoxinat schon in ganz schwach saurer Lasung nicht mehr ausfallt. 

AI' bei tsvors chrift. VOl' berei tung. Del' nach del' Arbeitsvorschrift zur 
Trennung k) ausgefallte und auf einem Porzellanfiltertiegel abgesaugte, gewaschene 
und unter Oxalsaurezusatz (s. GIiihen, S.170) vergliihte Niederschlag wird in 10 
bis 20 em3 warmer 10%iger Salzsaure in dem Tiegel gelast, mit 3 g Ammonacetat 
und 3 bis 5 Tropfen Bromthymolblau (0,1 %ig) versetzt und mit 1 n-Natronlauge bis 
zur eben beginnenden Blaufarbung sorgfaltig neutralisiert. Man setzt 4 cm3 10%ige 
Essigsaure hinzu lind bringt das Volumen auf rund 100 cm3, so daB die Essigsaure
konzentration auf etwa 0,4 % kommt, jedenfalls 0,5 % nicht iiberschreitet (s. jedoch 
Bemerkung). 

Trennung. Die Lasung wird auf 60° erwarmt und mit 2%iger alkoholischer 
Oxinlasung tropfenweise gefallt, bis zum geringen UberschuB, del' durch die gelbe 
Farbe del' klaren Lasung angezeigt wird. Dann wird kurz auf 90 bis 100° erhitzt, 
nach dem Absetzen des Niederschlages filtriert und zuerst mit warmem, dann mit 
kaltem Wasser gewaschen. Del' Niederschlag besteht aus den Oxinaten des Kupfers, 
Zinks und Cadmiums, soweit diese Metalle in del' AusgangslOsung vorhanden waren, 
und kannzu deren Bestimmung weiterverarbeitet werden. Cadmium ist allerdings 
nicht mehr vollstandig vorhanden, da es beim Vergliihen trotz del' Bedeckung mit 
Oxalsaure leicht fliichtig geht. 

Fallen des Magnesiums. Das Filtrat einschlieBlich del' Waschwasser 1Vird 
mit Ammoniak alkalisch gemacht und auf 60 bis 70° gebracht. Es wird tropfen
weise Oxinlasung zugegeben, urn die eintretende Ausfallung des Magnesiumoxinats 
vollstandig zu machen. Ein UberschuB an Reagens gibt mit dem Himmelblau des 
Bromthymols als Mischfarbe ein bleibendes deutliehes Griin und ist daran zu 
erkennen. 

Berner kung. 1st Cadmium nicht zugegen, braucht die Essigsaurekonzentration 
nicht angstlich innegehalten zu werden. Sie dad bis 4%, wenn Zink und Kupfer, 
und sogar bis 12% betragen, wenn neben Magnesium nur noch Kupfer vorhanden ist. 

f) Von Aluminium. Nach BERG (d,378; e,50) ist es zweckmaBig, kleinere 
Mengen Aluminium von graBeren Mengen Magnesium in essigsaurer Lasung zu 
scheiden, im anderen Falle dagegen ist es besser, zuerst das Magnesium in natron
alkalischer tartrathaltiger Lasung auszufallen [so S. 168, Eigenschaften des Mg
Oxinats; Trennung k), S.201]. 

Arbeitsvorschriften. Viel Magnesium neben wenig Aluminium. Die saure 
L6sung, die hachstens 15 mg Aluminium neben 100 mg Magnesium je 100 cm3 

enthalt, wird mit verdiinnter Natronlauge bis zum Auftreten del' Triibung durch 
die Hydroxyde neutralisiert, die mit 1 cm3 Eisessig odeI' 1 bis 3 cm3 4 n-Essigsaure 
wieder geWst werden. Man erwarmt auf 60°, gibt einen UberschuB 3- bis 4%iger 
OxinacetatlOsung (S. 177) zu, erhitzt zum Sieden und versetzt mit 2 n-Natrium
odeI' mit neutraler 2 n-AmmonacetatlOsung, urn die Essigsaure abzupuffern. Del' 
krystallin gewordene Niederschlag wird noch heW abfiltriert und erst mit heiBem, 
dann mit kaltem Wasser bis zur Farblosigkeit des Filtrats gewaschen. Essigsaure
haltiges Wasser ist nicht empfehlenswert (BERG, e, 47), da es Aluminiumoxinat 
etwas lOst, das dann mit dem Magnesiumoxinat ausfallt. Das Filtrat enthalt das 
Magnesium, das mit Ammoniak wie iiblich (S. 198) gefaUt wird. - KNOWLES steUt 
die essigsaure, ammoniumacetathaltige Lasung mit Ammoniak auf PH = 6,8 (Brom
kresolpurpur) ein. 
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Wenig Magnesium neben viel Aluminium. Die Abscheidung des Magne
siums erfolgt nach Trennung k), S.201. 

g) Von Aluminium und Beryllium. Aluminium wird nach Trennung f) aus 
essigsaurer wsung gefiillt, in dem Filtrat das Beryllium als Phosphat, in dem 
Filtrat dieser Fallung endlich das Magnesium als Oxinat (KNOWLES) .. (V gl. S.1l5, I, c.) 

h) Von Eisen. LAVOLLAY laBt das Eisen in der Losung und fallt es zusammen 
mit dem Magnesium als Oxinat aus. Der Niederschlag wird mit alkalischem Alkohol, 
in welchem das Eisenoxinat mit tiefdunkler Farbe 16slich ist, behandelt. Die 
Losung soll sich ausgezeichnet zum colorimetril!chen oder photometrischen Veryleich 
mit Eisenoxinat-StandardlOsungen eignen. Das unlosliche Magnesiumoxinat wird 
in Salzsaure gelost und bromometrisch bestimmt, wenn seine Menge zur gewichts
maBigen Auswertung zu gering ist. 

Nach BERG (f, 193; e, 76) scheidet man Eisen als Oxinat in 25%iger Essigsaure 
in der Siedehitze ab und filtriert durch einen Jenaer Glasfiltertiegel 1 G4. Wenn 
in der Kiilte und in nur 15- bis 20%iger Essigsaure gefallt wird, fallt das Eisen
oxinat feinkrystallin aus und kann dann nur durch Papierfilter oder Asbest-GooCH
Tiegel filtriert werden. Aus dem entsprechend verdiinnten und nach neuem Oxin
zusatz ammoniakalisch gemachten Filtrat kann darauf das Magnesium gefallt 
werden. StOrungen durch Calcium treten nur bei groBeren Mengen ein [Trennung c)]. 

i) Von Eisen, Mangan, Kupfer, Zink und Aluminium. Wenn diese Metalle 
nur in Spuren oder in kleinen Mengen vorhanden sind, Z. B. in Aschen von pflanz
lichen und tierischen Geweben, gelingt die Trennung vom Magnesium leicht nach 
einem grundsatzlich anderen Verfahren. Man macht Gebrauch von der Leicht
lOslichkeit der entsprechenden Oxinate in ammoniakalischem Alkohol. 8 cm3 Ammoniak 
von der Dichte 0,921 werden zu 1 I 96 %igen Alkohols gegeben. Magnesiumoxinat 
ist darin praktisch unloslich. Calcium, das in dem genannten Falle wohl immer 
vorhanden ist, wird zugleich als Oxalat gefallt, welches in der alkohoIischen Losung 
ebenfalls unlosIich ist. Das Magnesiumoxinat muB deshalb zum SchluB titriert 
werden [so Trennung k)]. Phosphorsaure stort nicht, wenn ihre Menge das 15fache 
der des Magnesiums nicht iibersteigt. Andernfal1s hilft man sich durch Zugabe 
einer entsprechenden genau bekannten Menge Magnesiumchlorid, die vom Ergebnis 
abgezogen wird. Die Methode ist von JAVILLIER und LAVOLLAY als Mikromethode 
lilr 0,5 bis 4 my Magnesium ausgearbeitet worden und bei BERG (e, 36 bis 38) genau 
beschrieben. 

k) Von Aluminium, Beryllium, Calcium, Chrom, Cobalt, Eisen, Gold, Mangan, 
Molybdan, Nickel, Quecksilber, Uran, Wismut, Wolfram und anderen Metallen, 
mit Ausnahme von Kupfer, Zink und Cadmium [so Trennung e)]. 

Arbeitsvorschrift. Man fallt das. Magnesium in tartrathaltiger "llatron
alkalischer Losung (BERG, d, 36; e, 29). Die magnesiumhaltige Losung wird so 
vorbereitet, daB in je 100 cm3 etwa 3 g Natriumtartrat und 15 bis 20 ems 2 n
Natronlauge enthalten sind. Die Analysenlosung wird sodann in der Kalte mit 
2 %iger alkohoIischer Oxinlosung versetzt, auf etwa 60° erwarmt, urn den Nieder
schlag krystallinisch zu machen, und nach dem Erkalten filtriert. - Was chen. 
Zum Waschen dient zunachst kaltes, schwach alkalisches Wasser mit 1 % Natrium
tartrat, bis das Filtrat farblos ist. Dann wird mit reinem kaltem Wasser nach
gewaschen. 

Weitere Behandlung. Es wird empfohlen, den Niederschlag zu gliihen 
(8. 170) oder maBanalytisch zu bestimmen (S.172f.). 

1) Von Phosphorsaure und Calcium. Nach BERG (e, 34) und OSTROWSKI werden 
zu etwa 50 cm3 der MagnesiumIosung, die 0,5 bis 2,5 mg Magnesium und bis zu 
12 mg Phosphorsaure enthalt, 1 bis 3 g Ammonchlorid und Ammoniak zugegeben. 
Man fiigt einen trberschuB alkoholischer Oxinlosung hinzu, erwarmt und halt 
5 bis 10 Min. im Sieden. Das zunachst gebildete Magnesiumammoniumphosphat 
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setzt sich in das schwerer16sliche Oxinat um. Nach Abkiihlen auf 800 , oder bei 
kleinen Mengen bis auf Zimmertemperatur, wird filtriert und gewaschen. 

CalciummuB vorher aus der schwach essigsauren Lasung als Oxalat abgeschieden 
werden (s. Calcium). SoU das Calcium nicht bestimmt werden, so kann es in del' 
Lasung verbleiben [Tl'ennung c), S. 198, Bem.]. AuBel' den obengenannten Mengen 
an Magnesium und Phosphorsaure diirfen bis zu 50 mg Calcium in del' schwach 
essigsallren Lasllng vorhanden sein. Man gibt 2 bis 3 cm3 n-Ammoniumoxalat und 
ebensoviel n-Ammoniumacetatlasung, dann in del' Kalte alkoholische Oxin16sung 
im DberschuB zu und laBt 3 bis 5 Min. stehen. Damuf fiigt man tropfenweise 
verdiinnten Ammoniak hinzu, bis die Lasung schwach alkalisch ist, und erwarmt 
bis zum beginnenden Sieden (BERG, e, 35). Da unter den gegebenen Bedingllngen 
fiir das Calcium das Oxalat, fUr das Magnesium das Oxinat die schwerst16slichen 
,Tel'bindungen sind, erfolgt von selbst eine reinliche Trennung. Man verfahrt 
weiter, wie bei del' MagnesiumoxinatfaUung iiblich, filtl'iert und wascht (S. 169). 
In dem Gesamtniedel'schlage muB dann das Magnesium maBanalytisch bestimmt 
werden. Eine vorhergehende oder anschlieBende Calciumbestimmung mittels 
Pel'manganat ist nicht durchfiihrbal', weil das Oxin ebenfaUs darau£ anspricht 
(maBanalytische Methoden, S.181). 

m) Von Phosphorsaurc und Aluminium. Nach dem Verfahren del' Trennung k) 
kann man wenig Magnesium von graBeren Mengen Aluminium und Phosphor
saure tl'ennen, beide gehen in das Filtrat (ISHIMARU; BERG, e, 35). . 

Anwendungen del' Trennungen. Sole von Salzseen (KOMAR und KIRIL
LOWA), Silicate (RASSKIN und DROSD, ROBITSCHEK, MIEHR und KOCH, KNOWLES). 
Portlandzement (REDMOND und BRIGHT, REDMOND), Rochofenschlacken (RASSKIN 
1lnd DROSD), Kalkstein, Dolomit, Magnesit (ECKSTEIN), Glas (CHIRNSIDE), Boden
a\lsziige (ECKSTEIN, RARDON und WIRJODIHARDJO), Pflanzenaschen (JAVILLIER lind 
LAYOLLAY). Siehe anch: MaBanalytische (S. 181), mikrochemische (S.182), 0010-

.rimetrische Methoden (S. 184). 
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§ 12. Chemische Analyse von Magnesinm und seinen Legiel'ungen. 
A. Reinmagnesium. 

Das aus del' SchmelzfluBelektrolyse gewonnene und unter Anwendung von einem 
Abdeck· und Raffinationssalz umgesehmolzene Reinmagnesium enthalt an metal. 
lischen Beimengungen: Mangan, Siliciull1, Eisen, Aluminium, Kupfer, wahrend 
bei genauer Beachtung del' Schmelz· und GieBvorschriften Oxyde, Nitride lInd Chlo· 
ride praktisch nicht vorhanden sind. 

Del' Reinheitsgrad betragt ungefahr 99,8 bis ~)9,9 und ergibt sich indirekt nach 
Abzug del' einzelnen Beimengungen. 

1. Silicium (gravimetrisch). Wegen del' Fliichtigkeit del' Siliciumwasserstoffe 
werden f) bis 10 g Spane vorsichtig in konzentrierter Salpetersaure gelOst; die 
Kieselsaure wird in del' bekannten Weise abgeschieden und als Si02 Z1tr Wiig1tng 
gebraeht. Verbleibt beim Losen in Salpetersaure ein unloslicher Ruckstand, del' aus 
Siliciumverbindungen besteht, so ll1uB diesel' in einem Soda.Salpetergemisch erst 
aufgeschlossen und zu dem salpetersauren Filtrat hinzugegeben werden. 

2. Kupfer (gravimetrisch). Aus dem schwefelsauren Filtrat del' Silieium. 
bestill1mung \vird Kupfersulfid mit Schn'efelwasserstoff gefallt und als Kup/emxyd 
bestimmt. 

3. Aluminium und Eisen (gravimetrisch und colorimetrisch). Aus dem Filtrat 
del' Kupferbestimmung \verden die Hydroxyde des Eisens und Aluminiums bei 
Anwesenheit von Wasserstoffsnperoxyd und Ammoniumchlorid mit All1ll1oniak 
gefallt, noehmals umgefiillt und Al20 3 + Fe20 3 bestimmt. Aus diesen Oxyden wird 
Eisen colorimetrisch mit Kaliumrhodanid bestimmt, als Oxyd von del' Snmme 
Al20 3 + Fe20 3 in Abzug gebraeht und Alumini11.mindirekt berechnet. 

4. lYlangan (colorimetrisch). Aus del' schwefelsauren Losung von 1 g Spanen 
wird das ~j}[ angan coloTimetrisch nach M. MARSHALL und H. E. ·WALTERS bestimmt. 

B. Magnesiumlegierungen. 

Die teehnisehen Magnesiumlegierungen enthalten im allgemeinen folgende 
Legienmgszusatze: AI, Zn, Sn, Mn, Cu, Si, Pb, Ca, Ce, Zr, Ag, Cd, Fe, die naeh 
folgenden ehell1iseh·teehnisehen Analysenmethoden bestimmt werden konnen. 

1. Silicium, Blei und Zinn (gravimetriseh). Silieium wird wie unter A 1 an· 
gegeben als Si02 bestimmt. 1st BIei zugegen, so muB in dem Kieselsaureniederschlag 
Bleisulfat mit Ammoniumaeetat vorher entfernt werden. In dem Filtrat wird Blei 
als BIeisulfat ermittelt. Bei Anwesenheit von Zinn fallt die Zinnsaure mit del' 
Kieselsaure aus und wird wie ublieh bestimmt. 

2. Kupfer (eolorimetrisch und elektrolytisch). Bei einem Kupfergehalt von 
0,1 bis 1 % wird Kupfer eolorill1etrisch durch Vergleich mit Kupferlosungen von 
bekanntem Gehalt in Vergleichsrohrchen bestimmt. 

Bei Kupfergehalten von mehr als 1 % wird Kupfer elektmlytisch aus sehwefel· 
saurer Losung bei 70 bis 80° C und bei einer Spannung von 2 V niedergesehlagen. 
Geringe Gehalte an BIei seheiden sich quantitativ als Pb02 an del' Anode ab und 
konnen auf diese Weise ermittelt werden. 

3. Cadmium (gravimetrisch). Cadmium wird aus schwefelsaurer Losung mit 
Schwefelwasserstoff gefallt und Cadmiumsulfid bei Anwesenheit von Kupfersulfid 
mit heWer Schwefelsaure aus dem Sulfidniederschlag herausgelOst. Cadmium kann 
nun als Cadmiumsul/at oder elektrolytisch bestimmt werden. 

4. Mangan (titrimetriseh). Liegt del' Mangangehalt iiber 1%, so wird Mangan 
naeh del' Methode von V OLHARD· WOLFF titrimetrisch bestimmt und bei Gehalten 
unter 1 % colorimetrisch nach A 4. 

5. Aluminium (gravimetrisch). Aluminium wird naeh der Methode von WOHLER 
und CHANCEL aus essigsaurer Losung mit 10% Natriumphosphatlosung gefallt 
und als AlP04 zur Wagung gebracht: 
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Ferner kann Aluminium nach Entfernung von Zink mit Schwefelwasserstoff 
nach del' Oxinmethode bestimmt werden, wobei das Oxinat entweder bei 1300 

getrocknet, odeI' zu Al20a gegliiht odeI' mit einer 0,1 n-Bromat-BromidlOsung titriert 
wird. 

6. Zink (graviinetrisch und titrimetrisch). Die genaueste Bestimmung des Zinks 
erfolgt durch Fallung mit Schwefelwasserstoff aus essigsaurer Lasung. Das Zink
sulfid wird in Zinkoxyd iibergefiihrt und gewogen. 

Als betriebsmiiBige Schnelimethode zur Bestimmung von Zink hat sich die etwas 
abgeanderte Methode von GALETTI bewahrt. Zink wird in schwefelsaurer Lasung 
mit Kaliumferrocyanid unter Anwendung von Ammoniummolybdat als Indicator 
titriert. 

Die Lasung von 2 g Spanen erfolgt nicht in Salzsaure wie von GALETTI an
gegeben wird, sondern bessel' in Schwefelsaure, da sich hierbei Kupfer ausscheidet, 
das ebensowenig wie Mangan den Gang del' Analyse start. In salzsaurer Lasung 
kann das zum Teil gelOste Kupfer den Umschlagspunkt bei del' Tiipfelprobe stOren. 
Wenn del' Zinkgehalt ungefahr bekannt ist, gibt man unter Umriihren in del' Kalte 
so viel Kaliumferrocyanid hinzu, daB fast alies Zink ausgefalit ist. Nach 10 Min. 
wird die Lasung auf einer weiBen Porzelianplatte mit Ammoniummolybdat getiipfelt 
und nacheinander mit 0,5 cm3 Kaliumferrocyanidlasung solange versetzt, bis nach 
jedesmaliger Wartezeit von etwa 10 Min. del' Farbumschlag des Indicators nach 
Rotbraun das Ende del' Titration anzeigt. 

7. Silber (gravimetrisch). Man lOst 1 g Metallspane in verdiinnter Salpeter
saure, filtriert den unlaslichen Riickstand ab und falit mit verdiinnter Salzsaure das 
Silberchlorid in del' bekannten Weise. 

8. Cer (gravimetrisch). 0,5 bis 2 g Metallspane werden in verdiinnter Salz
saure unter Zugabe von 1 bis 5 cm3 Wasserstoffsuperoxyd gelast und Cer und 
Aluminium mit Ammoniak gefallt. Del' Niederschlag wird in verdiinnter Salzsaure 
wieder gelast und Cer mit gesattigter Oxalsaurelasung als Oxalat gefallt. 

9. Zirkon (gravimetrisch). Man lOst 0,1 bis I g Metallspane in Salzsaure (1: I). 
100 cm3 Lasung werden mit 10 cm3 Salzsaure (D 1,19) und etwas Wasser stoff
superoxyd versetzt. Die Lasung wird mit Wasser auf etwa 500 cms verdiinnt 
und die Fallung mit einer 2,5 %igen Phenylarsinsiiurelosung vorgenommen. 
Man erhitzt zum Sieden (1 Min.) und priift nach Absitzen des Niederschlages auf 
vollstandige Fallung. Del' Niederschlag wird heiB filtriert, mit verdiinnter Salz
saure ausgewaschen, unter dem Abzug etwa 2 Std. an del' Luft und dann 1 Std. 
im Wasserstoffstrom (RosE-Tiegel und Quarzrohr) gegliiht, um die letzten Reste 
von Arsen zu verfliichtigen. Del' Riickstand wird als Zirkonoxyd gewogen. 

10. Calcium. Nach einer Methode von C. STOLLBERG wird Calcium in del' 
Weise bestimmt, daB 3 bis 5 g Metallspane in verdiinnter Schwefelsaure gelOst 
werden; die Lasung wird zur Feuchttrockne eingedamp£t. Man last den Riickstand 
in so viel Wassel' (80 bis 100 cm3), daB auch nach dem Erkalten sich keine Krystalle 
ausscheiden und gibt das 4fache Volumen eines Gemisches aus 90 Teilen Methyl
und 10 Teilen Athylalkohol hinzu. Del' Niederschlag, bestehend aus Kieselsaure, 
Blei- und Calciumsulfat, wird nach langerem Stehen abfiltriert, mit einem Gemisch 
von 95 Teilen Methyl- und 5 Teilen Athylalkohol gewaschen und dann im Becherglas 
mit heiBem Wasser unter Zugabe einiger Kubikzentimeter verdiinnter Salzsaure 
behandelt. Die Lasung wird mit heiBem Wassel' auf 300 cm3 verdiinnt und mit 
kohlensaurefreiem Ammoniak (1: 10) schwach alkalisch gemacht; Aluminium und 
Eisen werden ausgefallt und abfiltriert. Nach 10- bis 15maligem Auswaschen mit 
heiBem Wasser wircl im Filtrat Calcium mit lO%iger AmmoniumoxalatlOsung 
gefallt und in del' iiblichen Weise als CaO zur Wagung gebracht. 

11. Eisen wird colorimetrisch wie unter A. 3 bestimmt. 
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§ 13. Natur-, Roll- und Fertigprodukte des Magnesiums und die fUr 
deren analytische Bewertung wichtigen Nebenbestandteile. 

A. RohstoHe. 

1. Magnesit (MgC03). Rohstoff fUr die Herstellung von kaustisch gebranntem 
Magnesit (MgO), Sintermagnesit (MgO) und Magnesiumsalzen. 

Verunreinigungen: Ca, Al, Fe, Mn, Si02 • Die Bestimmung del' Verunreinigungen 
ist wichtiger als die des Magnesiums selbst. Kieselsaure kann als Quarz und als 
gebundene Kieselsaure vorliegen. ZweckmaBige Untersuchungsmethode s. BERL
LUNGE, 8. Aufl., Bd."III, 324 bis 326. 

2. Dolomit (MgC03 • CaC03). Rohstoff fUr die Herstellung von kaustisch ge
branntem Dolomit (MgO, CaO) und von halbgebranntem Dolomit (MgO, CaC03). 

Meist ist del' MgC03-Gehalt geringer, als die Formel angibt. Dolomit wird im Natur
zustande auch als basischer Dunger und Bodenverbesserer angewandt. Verun
reinigungen und Untersuchungsmethode: wie bei Magnesit (BERL-LuNGE, III, 
638-640). 

3. Spinelle (J\lIgA14 O2), Aluminium kann durch Fe, Cr usw. ersetzt sein, das 
Magnesium ebenfaUs teilweise durch Zn, Fe und andere zweiwertige Metalle. 

Die Bewertung erfolgt vorwiegend nach den fur Edelsteine in Frage kommenden 
Eigenschaften. 

4. Magnesiumsilicate. Speckstein odeI' Talkum (H2Mg3(Si04la), Meerschaum 
(H4Mg2Si3010)' AuBel' den mineralischen Hauptbestandteilen ist Ca, Fe, Al und 
organische Substanz vorhanden. Die Bewertung del' Silicate edolgt hauptsachlich 
nach ihrer Eignung fUr die Verarbeitung zu feuedesten Massen, Bleicherden, 
Basenaustauschern. 

5. Rohsalze. Carnallitgestein (KCl· MgC12 • 6 H 20; NaCl, KCl, MgS04 · H 20). 
Verunreinigungen: FeO, Fe20 3, Br, Rb; Tachhydrit: CaC12 · 2 MgC12 . 12 H 20; 
Boracit: Mg2B16030' MgC12 ; Ton. 

Zur Bestimmung des Carnallitanteils kann die Laslichkeit des MgC12 in absolutem 
Alkohol benutzt werden. CaCl2 geht mit in Lasung und kann in diesel' neben Mg 
leicht bestimmt werden. Es empfiehlt sich, fUr je 10 g Einwage 100 cm3 Alkohol 
zu nehmen. Geschuttelt wird 10 Min. und dann filtriert. Es werden 10 odeI' 20 cm3 

del' Lasung mit Wasser verdunnt und entweder mit Silberlasung titriert (Schnell
methode, etwas zu hohe Ergebnisse wegen einer geringen Laslichkeit del' Alkali
halogenide) odeI' mit Natriumphosphat16sung usw. gefallt (genaue Bestimmung). 

Hartsalz (NaCl, KCl, Kieserit: MgS04 • H 20). 
Verunreinigungen: Anhydrit (CaS04), Ton, Eisenoxyd, Bromide. Bei del' Ver

arbeitung auf Kalisalze (Bewertung deshalb nach dem Kaligehalt) bleibt del' Kieserit 
mit dem Steinsalz und einigen del' Verunreinigungen als Laseruckstand ubrig. 
Das Steinsalz wird mit kaltem Wasser weggelast und so del' Kieserit in hoch
prozentiger Form gewonnen. Untersuchungsmethoden s. BERL-LuNGE, II, 845; 
Ergb. II, 309. 
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In den Kalisalzlagern kommen, seltener, einige Magnesium-Doppelsulfate vor, 
die in der Einleitung (S. 129) genannt sind. Das Brom ist isomorpher Bestandteil 
der Chloride. 

6. Meerwasser, Salzsolen, Quellen. 1m Meerwasser ist dem Magnesium teils 
Cl, teils SO( als Anion zugeordnet. Der Gehalt an Mg betragt etwa 0,125 bis 0,130%. 
Der Gehalt in SuBwasser, Quellen und Solen ist sehr verschieden. Die hauptsach
lichsten sonstigen Bestandteile der naturlichen Wasser sind Na, K, Ca, Fe, Cl, 
SO(, COa, Br, J, BOa, Luft und freie Kohlensaure. 

B. Rohprodukte. 

la) Kaustisch gebrannter Magnesit (MgO). Wird gewonnen durch Brennen 
von Magnesit bei etwa 8000 • Hierzu eignen sich besonders gut die sehr reinen 
Magnesite. Storend ist besonders Si02 in groBeren Mengen in Form von Silicaten. 
Hauptverwendung zur Herstellung von Steinholz. Fur diese Verwendung ist maB
gebend die Geschwindigkeit des Abbindens mit ChlormagnesiumlOsung und die 
Raumbestandigkeit der erzielten Fertigprodukte. Beim Lagern zieht der Magnesit 
leicht Feuchtigkeit und CO2 an und wird dadurch minderwertig. Vorschriften zur 
Bewertung des H 20 und CO2 und der ubrigen Nebenbestandteile sowie Grenzwerte: 
BERL-LuNGE, III, 324-327; Ergb. II, 440. Weitere Verwendungsarten: fur 
Leichtbauplatten (mit Magnesiumsulfat), fur die Herstellung von wasserfreiem Chlor
magnesium (durch chlorierende Thermoreduktion mit Kohle), als Isoliermaterial. 

1 b) Sintermagnesia (MgO). Zu deren Herstellung eignen sich besonders 
Magnesite'mit einem bestimmten Gehalt an Verunreinigungen, insbesondere CaO 
und Fe20 a. Brenntemperatur 14000 und daruber. Die Bewertung erfolgt haupt
sachlich nach der Standfestigkeit der fur die Stahlindustrie hergestellten Magnesit
steine. Sehr reiner Magnesit kann durch Zusatz von Sintermitteln (CaO, Fe20 3) 

ebenfalls fur den genannten Zweck geeignet gemacht werden. 
1 c) Gebrannter Dolomit (MgO, CaO). Verwendung zur Herstellung von Dolomit

steinen fiir die Stahlindustrie (TnoMAs-Verfahren). Es sind ferner viele Verfahren 
beschrieben, aus ganz- oder halbgebranntem Dolomit Magnesiasalze oder Mg(OH)2 
rein zu gewinnen. 

2. Blockkieserit. Wird aus dem Ruckstandskieserit durch Abbindenlassen mit 
Wasser gewonnen und dient zur Herstellung von Magnesiumsalzen, in erster Linie 
von Bittersalz. Garantierter Gehalt an MgSO(: 65 %. 

3. Magnesiumhaltige Kali- und Mischdiinger. Die Hohe des Magnesiumgehalts, 
der fur das Pflanzenwachstum von Wichtigkeit ist, wird in diesen Dungemitteln 
noch nicht garantiert. Bei der Mg-Bestimmung ist auf einen allenfalls vorhandenen 
P 20,,-Gehalt Rucksicht zu nehmen. 

C. Fertigprodukte. 

la) Chlormagnesiumlauge. Der Normalgehalt an MgC12 ist durch die Bedingung 
einer Mindestdichte D20 =1,250 festgelegt. An Verunreinigungen durfen hochstens 
vorhanden sein: NaCl u. KCl zus. 3,0%, MgSO( 3,5 %, Ca, Fe, UnlOsliches in Spuren. 
Die Lauge dient in erster Linie zur Herstellung von Massen, deren Erhartung auf 
der Bildung von Magnesiumoxychlorid (Sorelzement) beruht (s. folg. Abschnitt 2). 

1 b) Chlormagnesium, fest: 

Geschmolzen Flocken KrystaIlisiert 
% % % 

MgC~ . 6 H20, mindestens 97,0 98,0 93,0 
KCl, hOchstens . . . . . 1,8 1,0 1,5 
MgCI, hOchstens . 1,8 1,0 1,2 
NaS04> hOchstens 0,3 0,2 0,3 
Ca, Fe, Unlosl., hochstens Spuren Spuren Spuren 
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2. Steiilholz, Leichtbauplatten usw. Durch Abbinden von Ohlormagnesium
(Steinholz) bzw. MagnesiumsulfatlOsung (Leichtbauplatten) mit kaustisch ge
branntem Magnesit und Fiillstoffen (Sagemehl, Hobelspane, Pigmente, Korkmehl, 
Sand, Karborund usw.) im Molve!haltnis Magnesiumsalz :MgO = 1: 6 bis 8 entstehen 
die bekannten festen Massen fur FuBbOden, Platten, Muhlsteine, Schlensteine und 
andere Zwecke. Zur Bestimmung des Fiillmaterials wird in verdiinnten Sauren 
gelost. Hat man das Verhaltnis MgO : Mg-Salz zu bestimmen, lOst man zweckmaBig 
mit Salpetersaure und bestimmt das Verhii.ltnis von Gesamtmagnesium zu 01 
bzw. S04' Die Qualitat der FuBboden, Platten und anderen Erzeugnisse hangt 
sehr von der Beschaffenheit des Magnesits, seinem Brenngrade und Lagerungs-
alter ab, sowie von der Sorgfalt bei der Herstellung. . 

3. Magnesiumsulfat, wasserfrei und Bittersalz (MgS04• 7 H20). Die wichtigsten 
Verunreinigungen, nach denen die Produkte bewertet werden, sind 01, Fe und 
Wasserunlosliches. Fur medizinische Zwecke siehe DAB 6, S.419. 

4. Magnesiumcarbonat, basisch (Magnesia carbonica levis, Magnesia alba und 
levissima) (3 MgOOa · MgO· 4 H 20, meist etwas abweichende Zusammensetzung). 
Es wird als Fiillmittel fur Kautschuk und plastische Massen benutzt. Gepruft wird 
auf wasserlosIiche Bestandteile. Fur die Kautschukverwendung ist Freisein von 
Ou und MIl Bedingung. MaBgebIich ist auBerdem die Kornfeinheit. Minder reine 
und minder feine Sorten werden als IsoIiermaterial verwendet, ferner fUr Putz
pulver. Sorten, die zu medizinischen Zwecken und zu Zahnpulvern Verwendung 
finden, unterIiegen den Bestimmungen des DAB 6. 

5. Magnesiumoxyd (Magnesia usta). Verwendung fUr ·medizinische Zwecke. 
Reinheitsvorschrilten des DAB 6. 

6. Magnesiumperoxydhydrat (z. B. Magnesium-Perhydrol "Merck"). Verwendung 
fUr medizinische Zwecke. Reinheitsvorschrilten des DAB 6. 

7. Keramische Massen aus MgO, Spiuelle und andere Produkte. Die chemische 
Analyse kann nur wenig zur Beurteilung der Eigenschaften beitragen. Zur Analyse 
sind die Scherben sehr fein zu pulvern und in starker Saure aufzuschIieBen. 

8. Glaser und Emails. FUr AufschluB (S. 130) und Analyse sind die einschlagigen 
Sondervorschrnten zu beachten. Magnesium ist meist nur in untergeordneter 
Menge vorhanden, beeinfluBt aber Eigenschaften der Glaser und Emails stark. 

9. Magnesiummetall und Leichtlegierungen (s. S.203). Blitzlichtpulver: Neben 
Mg ist auf Al, Si02, KOlOa, Oe(NOa)4 zu achten. 
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Bestimmungsmoglichkeiten. 

Fiir die Bestimmung des Calciums kommen folgende Verfahrcn in Betracht: 
I. die gravimetrischen und sedimetrischen Verfahren, 
II. die titrimetrischen Verfahren, 
III. die colorimetrischen, nephelometrischen und radiometrischen 

Verfahren, 
IV. die gasvolumetrischen Verfahren und 
V. die polarographischen und spektrographischen Verfahren. 
Anstatt nach Verfahren kann man auch nach Bestimmurigsformen unterscheiden. 

Da aber bei dem gewichtsanalytischen Verfahren die Bestimmungsform, hier 
Wii(Jungsform, nicht sofort aus der chemischen Umsetzung hervorgeht, sondern 
erst nach besonderen Operationen zu erhalten ist, spielt neben der Wagungsform 
auch die Abscheidungsform eine Rolle. 

Abscheidungsformen des Calciums 1 sind: 

1. Calciumoxalat 
2. Calciumcarbonat 
3. Calciumoxyd 
4. Calciumhydroxyd 
5. Calciumsulfat 
6. Calciumfluorid 
7. Calciummolybdat 
8. Calciumwolframat 
9. Calciumarsenat 

10. CalCiumnitrat 
ll. Calciumamalgam 
12. Calciumtartrat 
13. Calciumjodat 
14. Calciumpikrolonat 

Von diesen kommen in Betracht fiir 

15. Calcium-o-oxychinolat 
16. Calciumphosphat 
17. Calciumacetat 
18. Calciumoleat, -stearat und -palmitat 
19. Calciumsulforizinat 
20. Calcium-Ammonium-EisenII-cyanid 
21. Calciummolybdatphosphat 
22. Calciumsulfit 
23. Calciumnickelhexanitrit 
24. Calciumsaccharat 
25. Hydratisiertes Calcium-Ion 
26 . .Angeregtes und ionisiertes Calcium

atom. 

I. die gewichtsanalytischen und sedimetrischen V crfahren: 

1. Calciumoxalat 6. Calciummolybdat 
2. Calciumcarbonat 7. Calciumwolframat 

8. Calciumarsenat 
9. Calciumnitrat 

3. Calciumoxyd 
4. Calciumsulfat 
5. Calciumfluorid 10. Calciumpikrolonat. 

II. die titrimetrischen Verfahren: 

1. Calciumoxalat 4. Calciumtartrat 
2. Calciumhydroxyd 
3. Calciumcarbonat 

5. Calcium-o-oxychinolat. 

III. die colorimetrischen, nephelometrischen und radiometrischen Verfahren: 
1. Calciumoxalat 3. Calcium-EisenII-cyanid 
2. Calciumphosphat 4. Calciumsulforizinat. 

IV. die gasvolumetrischen Verfahren: 
1. Calciumcarbonat 2. Calciumjodat. 

V. die polarographischen und spektrographischen Verfahren: 
1. Das hydratisierte Calcium-Ion 
2. Das angeregte und ionisierte gasfOrmige Calciumatom. 

Eignung der wichtigeten Verfahren. 

Genauigkeit. Die Abscheidung des Calciums aus der Lasung seiner Salze als 
Oxalat wird allseitig als die beste bezeichnet und dementsprechend behandelt. 

1 Die einzelnen Formen stehen hier in der Reihenfolge ihrer Wichtigkeit; an erster Stelle 
steht also jeweils die wichtigste Form, wahrend die gelegentlich einmal vorgeschlagenen Formen 
am Ende stehen. (S. im iibrigen den Abschnitt iiber die Eignung der Verfahren.) 
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Bezuglich der Wiigungsfprm besteht jedoch noch keine Ubereinstimmung. Die 
Wagung als Oxalat wird von L. W. WINKLER als die beste bezeichnet, desgleichen 
von CONGDON und Mitarbeitern. Letztere bezeichnen auch die Wagung als Oxyd als 
gut, wahrend BRUNCR sowie CL. WINKLER sie an zweite Stelle ordnen und experi
mentell zumeist Ubergewichte erhalten. EWE sowie CONGDON finden Untergewichte. 
Die Uberfuhrung in Carbonat und Wagung als solches durfte der Wagung als Oxyd 
gleichwertig sein; EWE findet freilich starke Untergewichte. CONGDON und Mit
arbeiter bezeichnen die Wagung als Sulfat oder Wolframat als zuverlassig. Andere, 
neuere Fallungsverfahren sind in vergleichende Untersuchungen noch nicht ein
bezogen worden. 

Von den titrimetrischen Verfahren ist sowohl das permanganometrische als auch 
das acidimetrische gepruft worden; beide werden nicht besonders gut beurteilt. 

Soweit Zahlen mitgeteilt werden, moge folgende Aufstellung sie wiedergeben. 
EWE verwendet als Prufungsstoff einen Calcit, dessen Verunreinigungen an Si02, 

A120 3 und Fe20 3 0,0407% betragen. Die Ergebnisse gibt er in Prozenten CaC03 an. 
1m folgenden steht links yom Trennungsstrich die Abscheidungs- und rechts die 
Bestimmungsform: 

1. CaC20 4/CaCOa: 99,57 
2. CaCOa/CaCOa: 100,07 
3. CO2/KHCOa: 100,03 
4. CaC20 4/CaO: 99,86 
5. CaS04/CaS04 : 99,68 
6. CaC20 4/CaS04 : 100,39 

7. CaC20 4/oxydimetrisch: 99,68 
8. CaC20 4 aus saurer L6sung: 99,87 
9. CO2 gravimetrisch: 99,80 

10. Zersetzung mit Salzsaure und 
Riicktitration: 99,75. 

CONGDON und Mitarbeiter verwendeten eine CalciumacetatlOsung, die nur 
Spuren von Schwermetallen und Sulfat-Ion aufwies neben 0,001l % Chlor-Ion. 

Sie fanden an Stelle der fUr ein Salz der Formel Ca(CH3COO)2·1 H 20theoretisch 
zu erwartenden 22,74% Ca nach den folgenden Methoden folgende Gehalte und 
mithin folgende Differenzen. 

Methode 

COSSA: Oxalat/Oxyd ..... 
GOY ·SOUOHAY .LENSSEN: Oxalat/Oxalat 
COSSA: Oxalat/Oxyd/Sulfat ..... 
FRESENIUS: Sulfat durch Abrauchen 
FRESENIUS: Sulfatfailung . . . . 
FRESENIUS: Carbonat . . . . . . 
SAINT SERNIN: W olframatmethode 
FRESENIUS: Fluorid. . . . . 
PETERS: Oxalat/Permanganat. . . 
FRESENIUS: Neutralisation .... 

Ta belle 1. 

I 1m I Durchschnitt 
von Versuchen 

6 
4 
4 
4 
2 
2 
4 
2 
3 
7 

% Ca 

22,55 
23,31 
22,18 
23,40 
22,86 
22,82 
22,67 
21,35 
23,03 
23,39 

% Differenz 

-0,19 
+0,57 
-0,56 
+0,66 
+0,12 
+0,08 
-0,07 
-1,39 
+0,28 
+0,65 

Auffallend ist hier das gute Ergebnis der Wol£ramatmethode, doch zeigt sich 
bei Durchsicht der Einzelwerte ein Schwanken derselben um nahezu 2 %. Hier 
waren eine weit groBere Zahl von Einzelbestimmungen und eine scharfere, rech
nerische Erfassung des Fehlers wohl am Platze. 

Die Forschungsarbeit, welche hier einzusetzen hat, darf aber an der spektro
graphischen Prufung der zu verwendenden Salze nicht vorubergehen. HONIGSCHMID 
und KEMPTER haben. bei der Suohe nach Calciumisotopen ihre mehrfach durch 
Umkrystallisation gereinigten Praparate dieser Priifung unterziehen lassen. RUT
HARD konnte an ihnen zeigen, daB sich ein Bariumgehalt nachweisen und messen 
lieB, der innerhalb der Fehlergrenzen der chemischen Bestimmung liegt, sich dieser 
also entzieht. 
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Anwendbarkeit. Da der Oxalatniederschlag zu seiner vollstandigen Abscheidung 
immerhin einige Stunden benotigt, kann man die Arbeitsweisen, die sich seiner 
bedienen, nicht als schnelle bezeichnen, wenn man auch bemiiht ist, die Auswage 
in der einen oder anderen Form durch eine Titration zu umgehen. Die direkte 
Titration nach der Filtrationsmethode (§ 1, S. 241£.) kiirzt die aufzuwendende Zeit 
zwar schon wesentlich ab, wird aber durch die Gegenwart anderer Elemente 
gestOrt, setzt also deren. vorherige Abscheidung voraus. 

Die Verfahren der radiometrischen und nephelometrischen Messung kniipfen 
an das ausgeschiedene Oxalat an, sind also an dessen Zeitverbrauch gebunden. 

Das Oxalatverfahren ist sowohl als Makro- als auch als Mikromethode bestens 
entwickelt. 

Seine Anwendbarkeit ist im Hinblick darauf, dafJ viele andere in grofJeren oder 
kleineren Mengen vorharidene Elemente nicht stOren, recht grofJ, wie die in § 1, S.226 
bis S. 237 geschilderten, erfolgreichen Untersuchungen zeigen. Die Storungen 
durch die dem Oalcium verwandten Elemente Barium und Strontium bediirfen 
einer besonderen Behandlung. 

An zweiter Stelle, jedoch beziiglich ihrer Genauigkeit wie auch ihrer Anwend
barkeit in weitem Abstand, folgt auf das Oxalatverfahren die Abscheidung mit 
nachfolgender Bestimmung als Sulfat. Auch hier waren die Bemiihungen um ein 
titrimetrisches Verfahren bisher erfolglos. Die geringere Loslichkeit der Sulfate 
von Strontium und Barium macht eine direkte Fallung neb en diesen unmoglich. 

Die Abscheidung als Carbonat hat vor allen Dingen ihren Wert in der Moglichkeit 
der Fallung der ganzen Gruppe zu Trennungszwecken. Zu Trennungen und Be
stimmungen innerhalb der Erdalkaligruppe selbst sind die Unterschiede der 
Zersetzungstemperaturen der Oarbonate herangezogen worden. 1m iibrigen beruht 
die Bedeutung des Bestimmungsverfahrens vor allen Dingen in dem haufigen 
Auftreten der Oarbonate und Bicarbonate sowie des Oxyds und Hydroxyds und 
in der Moglichkeit der titrimetrischen Erfassung. 

Literatur. 
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CONGDON, L. A., W. P. EDDY jun. u. E. SMITH MILLIGAN: Chem. N. 128, 244 (1924). 
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RUTHARDT, K.: Z. anorg. Ch. 195, 15 (1931). 
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Besti1nmungsmethoden. 

§ 1. Abscheidung und Bestimmung als Calciumoxalat. 
Oa020 4 • 1 H 20, Molekulargewicht 146,12. 

Allgemeines. 

Das Verfahren beruht auf der Fiillung des Calciumoxalats und der anschliefJenden 
Bestimmung auf gravimetrischem, titrimetrischem, radiometrischem, nephelometrischem 
oder gasvolumetrischem Wege. 

Eigenschaften des Calciumoxalats. Farblose, nicht hygroskopische, luft
bestandige Krystalle. Oalciumoxalat fallt aus verdiinnten Losungen bei Zimmer
temperatur mit 1 bis 3 Mol Wasser in monoklinen Krystallen aus .. Dichte 2,20. 
Nach RICHARDS, MCOAFFREY und BISBEE betragt die Loslichkeit in Wasser: 

bei 95° 0,00140 g/IOO em3 

bei 50° 0,000955 g/IOO em3 

bei 25° 0,00068 g/IOO em3 • 
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In ammoniumoxalathaltigem Wasser ist das Calciumoxalat so gut wie unloslich, 
auch in verdiinnter Essigsaure ist die Loslichkeit entsprechend der groBeren Starke 
der Oxalsaure gegeniiber der Essigsaure sehr gering. Bei Gegenwart von viel 
Alkalisalzen, namentlich Natriumsalzen, enthalt das Calciumoxalat erhebliche 
Mengen Alkalioxalat. In solchen Fallen ist es zu empfehlen, gemaB dem Vorschlag 
von R. FRESENIUS den gewaschenen und gegliihten Niederschlag in Salzsaure zu 
lOsen und die Fallung zu wiederholen oder von vornherein in entsprechender Ver
diinnung zu arbeiten. Bei Gegenwart von Erdalkalichloriden lOst sich das Calcium
oxalat selbst in der Hitze nicht, dagegen leicht und in erheblichen Mengen in den 
heiBen Losungen der Salze, die zur Gruppe des Magnesiums gehoren; wahrschein
lich bilden sich komplexe Oxalate. Aus diesen Losungen wird es durch einen 
UberschuB von Ammoniumoxalat wieder niedergeschlagen. 

Die Aufhebung der Ubersattigung der waBrigen Losung geht sehr langsam 
vor sich. Sie kann durch Zugabe von wenig verdiinntem Ammoniak beschleunigt 
werden (FISCHER). 

Uber die Loslichkeit von Calciumoxalat in verschiedenen SalzlOsungen bei 18 
bis 20° geben MALJAROFF und GLUSCHAKOFF folgende Zahlenwerte in mg/l: 

Tabelle 2. 

Salzliisung 10% 5% I 2,5% 1,25% 0,625% I 0,312% 

NH4Cl 43,67 37,34 I 29,14 
[ 

21,64 16,20 9,20 
(NH4)2S04 15,31 12,95 11,20 9,41 7,68 5,88 
NH4N03 22,13 15,80 11,46 9,71 7,71 5,88 
NaCl. 36,39 30,48 24,11 18,95 - -
MgCl2 • 464,89 281,17 173,15 

I 
104,89 55,6 32,18 

MgS04 . I 525,61 350,12 185,50 - 68,22 37,5 

Nach TANANAJEW und POTSCHINOK ist die Loslichkeit von Calciumoxalat in 
Gegenwart von iiberschiissigem Ammoniumoxalat bei 98° doppelt so groB wie bei 
25°. Es empfiehlt sich also, kalt zu filtrieren. 

Nach KARAOGLANOV und SAGORTSCHEV ist der aus Calciumchloridlosungen 
erhaltliche Niederschlag von Calciumoxalat, unabhangig von den Fallungsbedin
gungen, chlorfrei. 

Abscheidungsverfahren. 

A. Fallung bei Abwesenheit anderer Stoffe. 

An der, Losung der Frage nach zweckmaBigen Abscheidungs- und Filtrations
bedingungen fiir das Calciumoxalat haben sich fast aIle namhaften Analytiker bis 
in die neueste Zeit beteiligt, so z. B. R. FRESENIUS, BRUNCK, TREADWELL, CLASSEN, 
WINKLER, RICHARDS und Mitarbeiter sowie FISCHER. Daher sind die Vorschlage fiir 
diese Abscheidung und Filtration so mannigfaltig, daB man wohl behaupten kann, 
es gabe keinen der fiir Fallung und Filtration maBgebenden Faktoren, der nicht in 
Form einer Modifikation des Verfahrens geandert worden sei. 

Wenn daher im folgenden die Fallungsvorschrift von H. BILTZ und W. BILTZ 
an erster Stelle genannt wird, so deshalb, weil sie die jiingste ist. 

a) Verfahren von H. BILTZ und W. BILTZ. Die waBrige Losung, enthaltend 
0,2 bis 0,3 g Ca, wird in einem Jenaer 200 cm3-Becherglas mit etwa 5 cm3 konzen
trierter Salzsaure versetzt, auf etwa 100 cm3 verdiinnt, durch Zugabe von Ammoniak 
schwach alkalisch gemacht, aufgekocht, vom Feuer genommen und sofort mit 
einer zum Sieden erhitzten, frisch bereiteten Losung von Ammoniumoxalat tropfen
weise unter Umriihren gefallt. Die beim Einfallen der ersten Tropfen gebildeten 
Niederschlagsteilchen lOsen gewohnlich durch Aufhebung der Uberhitzung aufs 
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neue ein A.ufsieden del' Mischung aus. Die Beendigung des Aufsiedens ist abzu
warten; dann wird weiter 'gefallt. Wenn sich die Flussigkeit einigermaBen geklart 
hat, uberzeugt man sich durch Zugabe einiger Tropfen Ammoniumoxalatlasung 
von der Vollstandigkeit der Fiillung, gibt noch 1 g Ammoniumoxalat in klarer, 
konzentrierter waBriger Lasung hinzu und uberlaBt den Niederschlag 12 Std. sich 
selbst. Die klare Lasung wird durch ein Filter l gegossen und der Niederschlag 
durch Dekantieren mit 0,1 % Ammoniumoxalat enthaltendem Wasser ausgewaschen 
und schlieBlich auf das Filter gebracht 2• 

In dieser Form stellt das Verfahren der Bruder BILTZ eine Kombination del' 
Arbeitsweisen von R. FREsENIUs und von BRUNCK (c) dar. 

b) Verfahren von R. FRESENIUS. R. FREsENIUs setzt zur heiBen Lasung 
Ammoniumoxalat in genugendem DberschuB und alsdann etwas Ammoniak zu, 
so daB die Flussigkeit nach letzterem riecht, bedeckt das Glas und stellt es min
destens 12 Std. an einen warmen Ort, bis sich der Niederschlag vollstandig abgesetzt 
hat. Die klare Lasung wird durch ein Filter abgegossen, der Niederschlag mit 
heiBem Wasser gewaschen und damit aueh auf das Filter gebracht. 

c) Verfahren von BRUNCK. BRUNCK (c) gibt auf 200 cm3 FlUssigkeit noch 1 g 
des Fallungsmittels zu und laBt etwa 4 Std. stehen. Nimmt man nach der Vor
schrift von BRUNCK die Fallung in der Weise Yor, daB man die berechnete Menge 
Oxalsaure zur sauren oder neutralen Lasung zufUgt und dann dureh tropfenweise 
Zugabe von Ammoniak schwach ammoniakalisch macht, so nimmt der Niederschlag 
ein graberes Korn an und laBt sich leichter filtrieren und auswaschen. Die Filtration 
erfolgt, wenn man das gefallte Oxalat als solches wagen will (GOY; BRUNCK) zweck
maBig durch einen Glas- oder Porzellanfiltertiegel (1 G 4 bzw. A 2). Da man nul' 
wenig Waschwasser benatigt, kann das Auswaschen mit heiBem Wasser erfolgen. 
Auch WINKLER verweist auf diese Maglichkeit, da man zum DberfUhren des Nieder
schlags und zu seinem Auswaschen auf dem Filter kaum 50 cm3 benatigt und 
diese hachstens 0,3 mg Niederschlag lOsen. 

W ASSILJEW und W ASSILJEWA haben vorgeschlagen, mit gesattigter Oalcium
oxalatlOsung zu waschen; sie erhalten ebenso genaue Resultate wie beim Waschen 
mit Ammoniumoxalat, wahrend .sie beim Waschen mit Wasser einen Verlust yon 
1 % beobachten (s. dagegen das Verfahren von WINKLER, S.225). 

d) Verfahren von Cox und DODDS. Zur Fallung aus verdunnt salzsaurer 
Lasung, Z. B. zur Kalkbestimmung in Knochenaschen, verwenden Oox und DODDS. 
ein zusammengesetztes Reagens: Man lOst 200 g krystallisierte Oxalsaure und 500 g 
Ammoniumchlorid in 3500 cm3 Wasser. Zur Lasung gibt man 1000 cm3 Eisessig 
und 1 cm3 einer 0,04%igen MethylrotlOsung. Ein etwa auftretender Niederschlag 
wird abfiltriert. Zu der OalciumlOsung bringt man eine abgemessene Menge des. 
Reagenses, erhitzt zum Sieden und fUgt Ammoniak hinzu, bis die Reaktion gegen 
den Indicator schwach alkalisch ist. 

Fur andere Materialien kannen andere Verhaltnisse der angewendeten Reagenzien 
notwendig werden. 

e) Verfahren von STILLER. STILLER schlagt fUr die Oxalatfallung bei an
schlieBender oxydimetriElcher Titration folgenden Weg vor: Man versetzt die 
schwach saure Lasung mit einem "OberschuB an festem Ammoniumoxalat, erhitzt 
zum Sieden und macht mit Ammoniak schwach alkalisch, so weit, daB bei Zugabe 
yon Phenolphthalein gerade Ratung auftritt. Man erhalt einen grobpulverigen 
Niederschlag, der sich rasch absetzt, schnell filtriert und leicht ausgewaschen 
werden kann. Durch die Zugabe von festem Ammoniumoxalat wird eine weitere 
Verdunnung vermieden, es braucht bei weitem nicht so stark geruhrt zu werden. 

1 Man verwende Filter mittlerer Dichte, Z. B. der Marke WeiBband von C. SCHLEICHER 
& SCHULL, Duren. 

2 Nicht abwischbare und an der GIaswandung haftende Teile des Niederschlags lOse maQ 
in wenigen Tropfen sehr verdiinnter -Salzsaure und· faile aufs neue mit Ammoniak. . 
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Vor allem aber wird die Bildung von Calciumcarbonatvermieden 1, die eintreten 
kann, wenn das Ammoniak kohlensaurehaltig ist; das entstandene .Calciumcarbonat 
bildet namlich auf der Fliissigkeitsoberflache leicht ein Hautchen, das an den 
GefaBwandungen hochsteigt, eine entsprechende Menge Oxalsaure nicht bindet 
und auch bei der Filtration stOrend wirkt. 

f) Verfahren von HAHN. Die von HAHN vorgeschlagene Fallung in extremer 
Verdiinnung laBt sich auch auf die Oxalatfallung des Calciums anwenden, be
sonders, wenn an sie die oxydimetrische Bestimmung angeschlossen wird. Wahr
scheinlich bildet sich hier genau neutrales Oxalat, und es wird die Gefahr des 
Durchlaufens durch das Filter vermieden. 

In eingehenden Versuchen hat HAHN gezeigt, daB folgendes erreicht wird: 
1. Fallt man das Calcium mit einem nicht zu starken DberschuB von Ammonium

oxalat, am besten in schwach saurer Losung (merkliche Mengen Mineralsaure sind 
nach beendeter Fallung zu neutralisieren, freie Essigsaure bei Gegenwart von 
Ammoniumacetat schadet nicht), so enthalt der Niederschlag auf 1 Atom Calcium 
1 Mol Oxalsaure, d. h. durch Verwendung gemessener Oxalatmengen und Zuriick
messen des in einem Bruchteil der Losung vorhandenen Oxalatiiberschusses kann 
das Calcium mit recht befriedigender Genauigkeit bestimmt werden. Bei gewohn
lichen Fallungsbedingungen ist es erforderlich, den Niederschlag iiber Nacht stehen 
zu lassen. Fallt man dagegen bei "extremer Verdiinnung", so kann man unmittelbar 
nach beendeter Fallung abkiihlen lassen, filtrieren und titrieren. 

2. Beim Auswaschen mit reinem Wasser wird der Niederschlag unabhangig 
von den Fallungsbedingungen merklich verandert. Wascht man ihn in der iiblichen 
Weise auf einem Papierfilter aus, so werden zwar auch durch Titration des aus
gewaschenen Niederschlags einigermaBen befriedigende Resultate erhalten, aber 
dies beruht offensichtlich darauf, daB die Veranderung unter diesen Umstanden 
nur sehr langsam erfolgt und vielleicht auch durch andere Fehler ausgeglichen wird. 
Saugt man namlich den Niederschlag auf einer Glasfilternutsche beim Auswaschen 
scharf ab, so wird er, selbst wenn ma,n die zum Auswaschen benotigte Wassermenge 
so weit wie moglich einschrankt, stark verandert. Man findet regelmaBig betrachtlich 
zu wenig Oxalsaure im Niederschlag. 

Es ist also nul' die Bestimmung des unverbrauchten Oxalatiiberschusses, die 
ohne Auswaschen des Niederschlags durchgefiihrt werden kann, als Verfahren 
zur Calciumbestimmung zuverlassig. Fiihrt man hierzu die Fallung des Calciums 
bei extremer Verdiinnung aus, so kann die Wartezeit zwischen Fallung und Titration 
ganz erheblich verkiirzt werden. 

Dber das Bestimmungsverfahren s. S. 248; fiir die Fallung laBt sich etwa 
folgende Arbeitsvorschrift aus den angefiihrten Versuchen angeben': 

In ein Becherglas mit 10 cm3 2 n Ammoniumacetatlosung laSt man bei Gegen
wart von 10 cm3 Eisessig je 10 cm3 der Acetatmenge aus einer Biirette etwa 0,1 n 
Calciumchloridlosung und aus einer zweiten etwa 0,1 n Ammoniumoxalatlosung so 
zutropfen, daB in der Zeiteinheit aquivalente Mengen zusammenkommen. Der 
Niederschlag entsteht langsam und setzt sich sofort in sichtbar groBen Krystallen 
zu Boden. Die Losung bleibt immer klar. Ein DberschuB iiber die schatzungs
weise notwendige Menge an Oxalat wird ebenfalls tropfenweise, jedoch erheblich 
schneller zugegeben. Man vermeidet es jedoch, einen zu starken DberschuB anzu
wenden. Ein weiteres Kochen der Losung nach Beendigung der Fallung ist unnotig, 
vielmehr kann man die Filtration und Titration sofort nach dem Abkiihlen vor
nehmen. Man kann aber auch noch beliebig lange stehen lassen. 

1 PEIL hat diese Vorteile auch fiir die gravimetrische Bestimmung feststellen konnen und 
hat sie fiir den Analysengang im Portlandzement ausgenutzt. Er setzt das Oxalat langsam 
und vorsichtig zur heiBen Losung. 
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Bemerkungen. Genauigkeit. Bei den Versuchen wurden etwa 30 cm3 0,1 n 
Calciumchlorid16sung angewendet; die Fehler waren vorwiegend negativ und uber
schritten nur selten 1 % Ca. 

g) Verfahren von PAGUIREFF. Den Dbelstand, daB das in gewahnlicher Weise 
abgeschiedene Calciumoxalat sich langsam absetzt und leicht durch das Filter geht, 
vermeidet PAGUIREFF, indem er die neutrale Lasung in der KiHte mit uberschussiger 
Oxalsaure versetzt, dann unter bestandigem Umruhren tropfenweise Ammoniak 
bis zur schwach alkalis chen Reaktion hinzugibt und das uberschussige Ammoniak 
durch Erhitzen verjagt. Der so erhaltene Niederschlag ist grobkarnig und leicht 
fil trier bar. 

h) Verfahren von GROSS. GROSS zieht folgende Fallungsweise in essigsaurer 
Lasung vor: Er gibt zunachst einen Teil der zu faHenden Lasung zur Ammonium
oxalat16sung und ruhrt um, worauf sich fast sofort ein flockiger, krystalliner 
Niederschlag abscheidet. Dann gibt er den Rest der zufallenden Lasung hinzu, 
erhitzt zum Kochen, digeriert 2 Std., stellt beiseite und filtriert kalt. 

i) Verfahren von SZEBELLEDY. Dieser ersetzt das Ammoniumoxalat auf Grund 
praktischer Versuche durch das leichter lasliche Kaliumoxalat. Er verwendet auf 
etwa 0,16 g Calcium in etwa 50 cm3 Untersuchungs16sung 10 cm3 lO%ige Kalium
oxalatlasung. 

k) Verfahren von SINGLETON. Mikrochemische Untersuchungen haben gezeigt, 
daB sich bessere Calciumoxalatkrystalle abscheiden, wenn der Niederschlag aus 
essigsaurer Lasung anstatt aus ammoniakalischer gefaHt wird. Man verfahrt am 
besten wie folgt: Zu 100 cm3 einer waBrigen Lasung, die 0,15 bis 0,20 g Ca enthalt, 
werden 10 cm3 konzentrierte Essigsaure und 7 bis 10 cm3 kalt gesattigte Ammonium
oxalat16sung langsam tropfenweise zugegeben. Hierauf macht man die Lasung 
mit einem kleinen DberschuB von Ammoniak alkalisch; dann fallt das Calcium
oxalat aus. 

I) Verfahren von HAUSLER. Die Calciumabscheidung als Oxalat und die Trennung 
des Niederschlags von der Flussigkeit mit Hilfe eines mit Asbest beschickten 
"Filterstabchens" nach einem Vorschlag von EMleR hat lliUSLER fUr Makro- wie 
fur Mikrobestimmungen durchgefUhrt. Das Filterstabchen beruht auf dem Prinzip 
des Tauchfilters und besteht aus einem 5 bis 6 cm langen Stiel, der im unteren 
Teil verengt ist. An die Verengung schlieBt sich ein birnfarmig erweiterter Raum 
an, der teilweise mit Asbest gefUHt ist. Die Herstellung eines solchen Glasfilter
stabchens kann durch Ausziehen und Zusammenfallenlassen eines Rahrchens aus 
schwer schmelzbarem Glas vor dem Geblase erfolgen. Auch Quarzglasstabchen 
lassen sich verwenden; sie werden dadurch hergestellt, daB ein kurzes Stuckchen 
eines weiteren Rahrchens vor dem Knallglasgeblase ausgezogen und mit einem 
engeren Rahrchen zusammengeschmolzen wird. Auch Porzellan kommt als Material 
fUr die Stabchen in Betracht. Man kann dazu Rahrchen, wie sie zum Bekleiden 
von Tiegeldreiecken dienen, verwenden, wenn sie dickwandig sind und ein kleines 
Lumen besitzen. Durch Ausbohren und Abschleifen bringt man sie in die gewunschte 
Form. Die Reinigung des Asbestes und die HersteHung des Filterbodens ent
spricht der Herrichtung des bekannten Asbestfiltertiegels. Als unterste Lage dient 
hier aber eine Platinspirale, deren eines Ende in die Verengung hineinragt. 

Neben dem Filterstabchen kommt fUr die Mikrobestimmung das Glasbecherchen, 
ein Becherglas von etwa 4,5 cm Hahe und 1,5 cm Durchmesser aus Jenaer Gerate
glas, in Betracht. 

Zum Filtrieren und zum Auswaschen durch Dekantation dient ein Apparat 
(Abb. I) aus einem U-farmig gebogenen Glasrohr von der Weite des Filterrahrchens, 
andas das Filterrahrchen mitteis eines dickwandigen Gummischlauches angeschlossen 
werden kann. Die Rahre solI ein Lumen von etwa 1 mm haben. Das andere Ende 
des U-Rohres fUhrt durch einen Kautschukstopfen in ein Reagensglas graBeren 
Durchmessers mit einem kurzen Stuck Ansatzrohr, das an die Saugleitung einer 
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Wasserstrahlpumpe angeschlossen werden kann. Der Stop£en muB daher dicht 
schlieBen. Das Reagensglas wird in einem Stativ befestigt und kann zusammen 
mit dem Filterrohrchen gehoben, gesenkt und gedreht 
~~. a 

Bei vorsichtigem, nicht zu tiefem Senken bzw. 
Heranheben des Fallungsbecherchens bis an den Nieder-
schlag kann man auch Calciumoxalat, und zwar bereits 
nach 10 bis 15 Min. langem Stehen, klar und schnell 
filtrieren, wenn der Asbest vorsichtig, d. h. nicht zu fest, 
aber auch nicht zu lose gestopft ist. 

Man priift, ob das Auswaschen beendet ist, indem 
man von dem Priifungsreagens in das AuffanggefaB gibt. 

Arbeitsvorschrift. Die Mikrobestimmung des 
Calciums geschieht in der Weise, daB man z. B. Calcium
carbonat im Becherchen mit einigen Tropfen Wasser 
iiberschichtet und bei bedecktem Becher vorsichtig in 
verdiinnter Salzsaure lOst. Die Fallung der ammonia-
kalisch gemachten Fliissigkeit mit Ammoniumoxalat 
wird bei Siedehitze in bekannter Weise vorgenommen. 
Das Riihren wahrend der Fallung besorgt man mit einem 
Platindraht, an dessen Ende ein kleines Platinkiigelchen 
angeschmolzen ist. Oder aber man bringt eine kleine 
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Abb.1. 

Platinkugel in das FaIlungsgefaB und laBt sie in diesem frei herumrollen. 
Wahrend des Filtrierens und Waschens dient das Filterstabchen als Riihrer. 

Die Bestimmung erfolgt gemaB S. 237 oder S. 238. 1m ersteren 
Falle wird der Oxalatniederschlag auf dem zuvor nach dem Trock
nen bei 100° gewogenen Filterstabchen bei 100° getrocknet und 
hierauf gewogen. 1m zweiten FaIle wird der getrocknete Oxalat
niederschlag durch vorsichtiges Erhitzen bis zur beginnenden 
Rotglut - am besten im elektrisch geheizten HERAEus-Ofen -
in das Carbonat iibergefiihrt und als solches nach mehrmaligem 
Behandeln mit Ammoniumcarbonat gewogen. 

Bemerkungen. Genau'igkeit. Bei Einwagen von 2 bis 8 mg 
Calciumcarbonat und Auswagen von 3 bis 11 mg Oxalat bzw. 7 bis 
8 mg Carbonat betrug die Differenz zwischen den gefundenen und 
den theoretischen Werten -0,11 bis +0,09%. 

Die Wagungen erfolgten auf der KUHLMANN-Waage. 
Bei der Makrobestimmung kommen Gerate von etwas groBeren 

AusmaBen zur Verwendung, so Becherglaser von 100 bis 200 cm3 

Inhalt, auch ERLENMEYER-Kolben haben sich bewahrt. -aber die 
Form und die Dimensionen des hier zu verwendenden Filtrierstab
chens gibt Abb. 2 AufschluB. Der untere Teil der Abbildung zeigt, 
wie man sich ein solches Filterstabchen selbst herstellen kann. Bei 
b ist die Verengung. In sie wird, wie iibrigens auch beim Mikro
stabchen, eine kleine Platinspirale gelegt. Den AbschluB des Asbest
belages nach oben bildet eine diinne Platinfolie von 0,008 mm 
Dicke, die mittels einer Nahnadel mehrfach durchbohrt ist. Erst Abb.2. 
nach Auflegen der Platinfolie wird der abgesprengte obere Rand 
so umgeschmolzen, daB er wulstartig iiber den Rand der Folie reicht. Auch hier 
wieder eignet sich schwer schmelzbares Jenaer Gerateglas am besten. 

Die verarbeiteten Substanzmengen betragen 0,1 bis 0,2 g; gewogen wird auf 
gewohnlichen Analysenwaagen. 
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Arb e its v 0 r s c h r i f t. Die Fallung sowie die Filtration und das Aus
waschen erfolgen wie bei der Mikrobestimmung, nur daB hier das Mitwagen 
des Filterstabchens wegfallt, da die Bestimmung oxydimetrisch erfolgt. Man 
lost das gewaschene Oxalat in Schwefelsaure (etwa ausfallendes Sulfat hindert 
die Bestimmung nicht), verdiinnt mit heiBem Wasser und titriert mit 0,1 n Kalium
permanganatlOsung. Das Stabchen benutzt man dabei ala Riihrer. Es wirkt in 
diesem Fall nicht storend, erzielt vielmehr den gleichen Vorteil, wie der bekannte 
Kunstgriff, beim Titrieren statt eines Glasstabes ein Glasrohrchen als Riihrer zu 
verwenden. Es sammelt sich namlich im oberen Teil des Stabchens untitrierte 
Fliissigkeit, deren Konzentration wahrend des Titrierens nahezu konstant bleibt, 
da ein Ausgleich mit der an Oxalsaure immer armer werdenden Fliissigkeit nur 
ganz langsam erfoIgt. Nach dem "Obertitrieren blast man die Fliissigkeit aus dem 
Stabchen in das Becherglas, bewirkt dadurch wieder ein Farbloswerden der be-

'-t--~110 reits schwach violetten Losung und oxydiert die 
Oxalsaure von neuem mit einigen Tropfen Per
manganatlOsung. Da dieser Vorgang des "Ober
titrierens und Ausblasens des Stabchens einige Male 
wiederholt werden muB, hat man leicht die Mog
lichkeit, den Endpunkt der Bestimmung richtig zu 
treffen. 

20 -

Abb.3. 

Bemerkungen. Gena,uigkeit. Bei Einwagen von 
0,1 bis 0,2 g CaC03 wurden statt 40,06% nur 39,91 
bis 39,98% Ca gefunden. 

Am Beispiel einer Zementanalyse wird die 
Calciumbestimmung durch Auswagen als Oxalat 
ausgefiihrt; sie ergab gegeniiber den Werten der 
iiblichen Methode eine Differenz von -0,37 und 
von -0,51 % CaO. 

m) Verfahren von G. JANDER. JANDER benutzt das von ZSIGMONDY und 
BACHMANN erfundene, feinporige Membranfilter zur Filtration des auf die iibliche 
Weise (nach RICHARDS) erhaltenen Niederschlags. Diese Filter bestehen aus 
Membranen, die durch Eintrocknen von nicht ganz einfach zusammengesetzten 
Losungen gewisser Kolloide unter Einhaltung bestimmter Bedingungen erhalten 
werden. Sie sind als "Membranfilter fiir analytische Zwecke" im Randel erhaltlich 
(MEMBRANFILTER-GESELLSCHAFT, Gottingen) und weisen eine pergamentpapierartige 
Beschaffenheit bei einer gewissen Dehnbarkeit auf oder haben das Aussehen 
von Glanzpapier oder weiBem Glacehandschuhleder. Sie sind widerstandsfahiger 
ala die als Ultrafilter in Vorschlag gebrachten Gallertfilter und deshalb leichter 
zu handhaben und allgemeiner zu benutzen. Sie sind so fest, daB sie sich abspritzen 
und abbiirsten lassen, so daB man die von ihnen zuriickgehaltenen Niederschlage 
quantitativ entfernen und die Filter sogar mehrfach wieder verwenden kann. Zu 
ihrer Benutzung muB man sich des von ZSIGMONDy 1 angegebenen Ultrafiltrations
apparates bedienen. Der von JANDER benutzte "Filtrierapparat fiir analytische 
Zwecke" (s. Abb. 3) setzt sich aus drei Teilen zusammen, dem eigentlichen Trich
ter T, der schwach gewOlbten Siebplatte S und dem Aufsatzring R. Die Abbildung 
gibt die GroBenverhii.ltnisse. Der Ring R - seine Rohe betragt nur 5 mm -
driickt das Membranfilter gleichmaBig auf den Rand von S. Samtliche Teile sind 
aus Porzellan. Das Zusammenhalten der drei Teile erfolgt mit Hilfe einer Ring
schluBvorrichtung, die drei Metallschrauben mit Fliigelmuttern in gleichmaBigem 
Abstand auf dem Rand des oberen Ringes angebracht enthalt. 

Da die Membranfilter - sie sind nicht aschefrei und verbrennen explosionsartig 
heftig - fiir die Bestimmung des Oxalats ala solches nicht in Frage kommen, emp
fiehlt JANDER ala Bestimmungsverfahren die oxydimetrische Titration (s. S. 244ff.). 

1 ZSIGMONDY, R.: Angew. Ch. 26 I, 447 (1913). 
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Arbeitsvorschrift. Das Calcium wird in bekannter Weise gefiillt, abfiltriert 
und nun nicht, wie bei der gravimetrischen Bestirnmung mit ammoniumoxalat
haltigem, sondern zuletzt mit reinem Wasser hinreichend ausgewaschen. Man 
verwendet dazu moglichst wenig Wasser. Dann lOst man die Membran aus dem 
Filtriertrichterapparat heraus, gibt sie hohl gewolbt so in das TitriergefaB oder 
besser in das FallungsgefaB, daB sie einerseits yom inneren Ge£aBrand, andererseit,s 
nach unten durch einen in dasselbe gestellten Glasstab gestiitzt und gehalten 
wird. Alsdaml spritzt man durch einen feinen Strahl der Spritzflasche den Nieder
schlag in das GefaB und kann nun titrieren. Man umgeht also bei dieser Arbeits
weise das sonst nicht glatte Herauslosen des Niederschlags aus den Filterporen 
und den storenden EinfluB etwa abgelOster Filterfasern. 

Bemerkungen. Genauigkeit. Die erhaltenen Werte sind um 0,1 bis 0,2% 
niedriger als die auf gravimetrischem Wege erhaltenen, doch liegt dies nicht an 
der verwendeten Membran, sondern hat seinen Grund in der Bestimmungsmethode 
selbst. 

n) Venahren von WINKLER. Zur Vornahme von Filtrationen, und zwar auch von 
Calciumoxalatniederschlagen, hat L. W. WINKLER [(a) und (b)] den "Kelchtrichter" 
beschrieben, dessen poroser Teil aus einem Bausch von Verbandwatte besteht. Es 
ist ein kelchfOrmiger Glastrichter, der so groB ist, daB er in ein einfaches Wage
glaschen paBt. Der Deckel des letzteren wird mit einer diinnen Kerbe versehen, 
so daB beirn Wagen Druckausgleich erfolgen kann. In diesen Trichter gibt man 
0,3 g der Watte und sellit etwas heiBes Wasser durch. Der Trichter wird in einem 
Trockenschrank bei 1300 getrocknet, und zwar wahrend 3 Std. Et kommt dann 
direkt in das Wageglaschen, das sofort verschlossen wird. Nach 1/4 Std. bringt 
man es auf die Waage und richtet es so ein, daB die Wagung genau 1/2 Std. nach 
dem Herausnehmen aus dem Trockenschrank beendet ist. . 

Zum Sellien des Niederschlags wird zunachst der kurze Stiel des Triehters 
durch ein geeignetes Stiick Glasrohr um etwa 10 bis 15 em verlangert. Alsdann 
wird etwas Wasser in den Triehter gegeben. Dieses wird aufgefangen und nochmals 
filtriert. Den Wattebausch driickt man mit einem verdickten Glasstab so weit 
nieder, daB das Wasser in der Ablaufrohre sicher stehen bleibt. Man driickt zweck
maBig um so starker nieder, je saurer die zu selliende Losung ist; iiberhaupt ist 
moglichst mit neutralen oder schwach sauren Losungen zu arbeiten. Triibe durch
gehende Fliissigkeiten werden erneut in den Kelchtrichter gegeben. Seihen und 
Was chen dauern etwa 1/, Std.; eine Spritzflasche wird nicht benutzt. Nach dem 
Auswaschen wird 2 Std. lang im Trockenschrank getrocknet und dann nach 1/2 Std. 
gewogen. 

Fiir die Bestimmung des Calciums im besonderen wird, wie £olgt, verfahren: 
Arbeitsvorsehrift. Die 100 cm3 betragende, hochstens 0,1 g Calcium ent

haltende, neutrale, notigenfalls mit Ammoniak oder mit Salzsaure genau neutrali
sierte Losung (Anzeiger: Methylorange) wird mit 3,0 g Ammoniumchlorid und 10 em3 

1 n Essigsaur'e versetzt; hat sich bei dem Neutralisieren schon Ammoniumchlorid 
gebildet, so wird man davon entsprechend weniger nehmen. Man erhitzt die 
Fliissigkeit bis zum Aufkochen und traufelt dann 20 cm3 2,5%ige Ammonium
oxalatlosung [2,5 g (NH')2C20, ·1 H 20 in Wasser zu 100 em3 gelost] hinzu; man 
erhalt die Fliissigkeit noch weiterhin etwa 5 Min. lang mit ganz kleiner Flamme 
in ruhigem Sieden. Weicht man von den hier angegebenen Mengen an Ammonium
chlorid und Essigsaure ab, so erhiilt man nieht den notwendig1ln, grobkornigen 
Niederschlag, sondern einen feinpulvrigen, der die Fliissigkeit beim Kochen zum 
StoBen bringt und den Wattebausch verstopft. Bei genauen Bestimmungen muB 
man iiber Nacht stehen lassen. Den auf den Wattebausch gebrachten Nieder
schlag wascht man mit 50 em3 kaltem Wasser aus~ und zwar geschieht dies in 
iolgender Weise: Man gieBt zunaehst die iiberstehende klare Fliissigkeit durch 
die Watte und beseitigt das klare Filtrat; dann bedeckt man den Niedersehlag 

Handb. analyt. Chemie, TeilIII, Bd. IIa. 15 
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mit wenigen Kubikzentimetern Wasser, ruhrt ihn mit einer sehr kleinen Federfahne 
aut und gieBt die schlammige Flussigkeit rasch in den Trichter, so daB der Nieder
schlag die Seihflache uberall bedeckt. Tritt jetzt die Fllissigkeit trub durch, so 
wird sie nochmals aufgegossen. Die Verwendung einer gesattigten Lasung von 
Calciumoxalat zumAuswaschen lohnt sich hicr nicht (s. WASsILJEwund WASSILJEWA, 
S. 220), da 50 cm3 Wasser kaum 0,3 mg Oxalat lasen. Man arbeitet gegebenen
falls an der Wasserstrahlpumpe, so daB man mit dem Seihen und Auswaschen 
in etwa 1/4 Std. fertig ist. 

Das Trocknen erfolgt bei 100°. Zum Trocknen benatigt man fUr einige Zenti
gramme Niederschlag 2 bis 3 Std., fUr einige Dezigramme 3 bis 4 Std. 

Berner kung en. Aus einer mit einem wasserklaren, islandischen Doppelspat 
durchgefuhrten Versuchsreihe ergaben sich Differenzen, die als "Verbesserungs
werte" bei der praktischen Anwendung des Verfahrens in Rechnung zu setzen 
sind. Es geharen zu den Niederschlagsgewichten (Ng) die folgenden Verbesserungs
werte (Vw): 

Ng (g): 0,01 0,02 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 
Vw (mg): + 0,5 + 0,3 - 0,1 - 0,6 -1,0 -1,3 -1,5 -1,8 - 2,0 - 2,l. 

Sind in 100 cm3 Lasung nur 0,10 bis 0,02 g Calcium enthalten, so kann man, 
wenn man auf die hachst erreichbare Genauigkeit verzichtet, das Seihen schon 
nach 2 Std. vornehmen, wozu man nach der Fallung die Flussigkeit durch Ein
stellen in kaltes Wasser vollstandig abkuhlt. 

Sind bei der Fallung graBere Mengen Ammoniumchlorid als oben angegeben 
vorhanden, so erhalt man Dbergewichte. Kaliumchlorid, -nitrat und -chlorat sind, 
falls anwesend, fast ohne EinfluB, wahrend Natriumsalze nicht zu kleine Nieder
schlagsmengen bedeutend vermehren. Sind Sulfate anwesend, so bilden sich be
trachtliche Mengen Calciumsulfat (CaS04 • 0,5 H 20). Da aber dessen Molekular
gewicht dem des Oxalats fast gleich ist, wird kein merkbarer Fehler herbei
gefUhrt. Chrornsaure geht nicht mit in den Niederschlag ein. 

0) Verfahren von GROSSFELD. Zur Lasung des Problems der Filtration von 
Calciumoxalat hat auch GROSSFELD (a) Versuche angestellt, und zwar verwendet er 
Kieselgur zum Dichten des Filters. Es wird solche zu Asbestfiltern, z. B. in GOOCH
Tiegeln, zugesetzt oder direkt in Filtrierpapier verarbeitet. Ein solches Filter 
gestattet, einen Calciumoxalatniederschlag nach dem Trocknen unmittelbar -
als Monohydrat - zu wagen. 

Die notwendige Kieselgur bereitet man sich durch Gluhen von Infusorienerde 
und nachtragliches Behandeln mit Salzsaure, so daB sie rein weiB erscheint. 

B. Fallung bei Anwesenheit von anderen Metallen und von Sauren. 

1. Bei Gegenwart von Magnesium 1. 

Vorbemerkung. Bestimmend fUr die Reinfallung des Calciums als Oxalat neben 
Magnesium sind folgende Eigenschaften beider Oxalate: 

1. Die Loslichkeit. Die Laslichkeit des Calciums betragt 6 mg/l bei Zimmer
temperatur, die des Magnesiums 300 mg/I. 

2. Das Vermogen zur Bildung ubersattigter Losungen. Dieses ist beim Magnesium
salz besonders hoch, indem 4- bzw. IOfach ubersattigte Lasungen wochenlang bzw. 
bis zu 40 Std. lang klar bleiben. Die Aufhebung der Dbersattigung erfolgt fUr beide 
Salze durch Erhitzen zum Sieden, beim Calcium auch durch Zugabe eines Dber
schusses an Ammoniumoxalat und Ammoniumchlorid (FISCHER). Die Aufhebung 
ist beim Calcium erst bei langerer Beruhrungsdauer des Niederschlags mit der 
Lasung vollstandig (s. auch LEMARCHAND). Verdunntes Ammoniak beschleunigt 
die Ausscheidung. 

1 s. hierzu auch § 24, vor aHem S. 315ff. (Mineralanalyse). 
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Somit fallt beim Zusatz von Ammoniumoxalat zur Lasung beider Salze (Chloride) 
zuniichst das Calciumsalz aus. Je mehr sich seine Fiillung ihrem Ende niihert, urn 
so graBer wird die Wahrscheinlichkeit der gleichzeitigen Fiillung beider Salze, zumal 
das gebildete Calciumsalz als Krystallkeim wirken kann. Dieses Niederschlagen 
von Magnesiumoxalat auf Calciumoxalat erfolgt nach RIOHARDS, MOCAFFREY 
und BISBEE wiihrend seiner Bildung wesentlich langsamer als nach derselben. 
Man darf daher mit der Filtration nicht zu lange warten. HERRMANN hat bei 
gleichzeitiger Ausfiillung von Calcium- und Magnesiumoxalat in wechselnden 
Konzentrationen dur'ch rantgenographische Untersuchungen festgestellt, daB kein 
Anhalt fUr die Existenz einer Doppelverbindung besteht. Es erscheint somit die 
Annahme gerechtfertigt, daB die Mitfiillung des Magnesiumoxalats auf eine Art 
Oberfliichenadsorption zuruckzufUhrel;l ist. Betrachtet man ferner diese Erscheinung 
als "Okklusion", so beruht sie nach RIOHARDS und Mitarbeitern auf der "Ver
teilung" eines nicht dissoziierten Karpers zwischen der flussigen und der sich 
bildenden festen Phase. Es mussen somit die Fiillungsbedingungen so gewiihlt 
werden, daB die Menge des nicht dissoziierten Magnesiumoxalats maglichst klein 
ist. Nach den genannten Verfassern soIl die Magnesiumkonzentration nicht graBer 
sein als 0,02 n. Zur vollstiindigen Abscheidung des Calciums beliiBt man den 
Niederschlag 4 Std. lang in seiner Lasung. 

Da nun die Menge des mitgerissenen Magnesiums abhiingig ist von der Konzen
tration der Lasung an Magnesium, also von seiner Absolutmenge im FiiIlungs
volumen bei Beendigung der Fiillung, wird man im allgemeinen, besonders dann, 
wenn man uber die Konzentrationsverhiiltnisse beider Metalle noch im unklaren 
ist, eine doppelte Fiillung vornehmen, urn dadurch fur die zweite Fiillung eine 
maglichst kleine Magnesiumkonzentration herbeizufuhren. Fiir diesen Fall und 
so mit auch fUr den Fall, daB das Verhiiltnis Calcium: Magnesium schon von An
fang an sehr groB ist, genugt dann eine Imalige Fiillung. Eine uberschliigige 
Rechnung mag dies veranschaulichen: 

Aus der molaren Laslichkeit errechnen sich die Laslichkeitsprodukte der beiden 
Oxalate zu: LCaC,0"lH20 = 10-8,77 und LMg020"2H20 = 10-5,4°, bei beiden fiir 
18° C. Setzt man nun voraus, daB die ursprungliche Konzentration an Calcium
Ionen 10-2 und daB das Verhiiltnis Ca": Mg" = 1 ist, so ergibt sich aus dem 
Massenwirkungsgesetz beim Auftreten der ersten festen Anteile Magnesiumsalz 
neben Calciumsalz folgendes Verhiiltnis der Konzentrationen beider Ionen: 

_l\ig'~ = JO-S,40 = 103,37 
Ca" 10-8,77 

Die beim ersten Auftreten des Magnesiumsalzes vorliegende Konzentration an 
Calcium-Ionen betriigt somit 10-5,37 und ihre absolute Menge in 200 cm3 Fiillungs
volumen 0,03 mg. 

Bei der sehr stabilen 4fachen Ubersiittigung an Magnesiumsalz ist das er
rechenbare Laslichkeitsprodukt 10-4,18, das Verhiiltnis der Ionenkonzentrationen 
104,59 und die Konzentration bei beginnender Magnesiumfiillung 10-6,59. In 200 cm3 

Fiillungsvolumen verbleiben alsdann 0,002 mg Ca". 
Dies lehrt, daB durch die Ubersiittigung die bleibende Calciummenge den 

zehnten Teil der Menge betriigt, die ohne Ubersiittigung verbleibt, und daB sowohl 
die absolute Menge an Calcium als auch das Verhiiltnis Magnesium: Calcium 
noch graBer sein kann, ohne daB eine wiigbare Menge Calcium in Lasung bleibt. 

a) Makroanalytische Fallung. Sind also die Verhiiltnisse der Metalimengell 
bekannt, so kann man zur Gewinnung eines rein en Calciumniederschlags sich den 
Fiillungsbedingungen anpassen, wie sie FISOHER erarbeitet hat. Bei einem Volumen 
von 200 cm3 darf die Lasung nicht mehr als 0,150 g Mg und 0,085 g Ca enthalten. 
Zur Fiillung sind nur 0,3324 g (NH4hC204 . 1 H 20 zu verwenden, da diese Menge 
zur Fiillung des Calciums genugt und eine an Magnesiumoxalat nicht mehr als 4facru 

15* 



Ca .228 § 1. Abscheidung und Bestimmung als Calciumoxalat. [Lit. S. 253. 

iibersattigte Losung gewahrleistet. Das Fallungsmittel wird bei 70 bis 800 langsam 
zugegeben. Die angefiihrten Zahlen sind besonders zu beriicksichtigen, wenn es 
sich um sehr kleine Calciummengen bei Gegenwart groBerer Mengen von Magnesium 
handelt. 1st man genotigt, groBere Mengen als 0,085 g Calcium abzutrennen, z. B. 
0,170 g, so muB man'das Volumen der zu fallenden Losung verdoppeln, auch ist 
dann die Loslichkeit des Calciumoxalats zu beriicksichtigen. Das Sieden muB 
man unter allen Umstanden vermeiden und darf, um die Krystallisation des 
Calciumoxalats zu beschleunigen, hochstens bis auf 900 erwarmen. So kann man 
in schwach ammoniakalischer LOsung bei Gegenwart von etwtts Ammoniumchlorid 
die kleinsten Calciummengen von 0,150 g Magnesium in 200 cm3 trennen. Auf 
diese Weise wird auch die Loslichkeit des Calciumoxalats in Magnesiumchlorid 
verhindert. Die Angaben von LUFF werden also nicht bestatigt. 

IX) Viel Calcium ne ben wenig Magnesium. Fall des Kalksteins. Die 
sehwaeh ammoniakalisehe Losung, die etwa 3 g Ammoniumehlorid in 200 em3 

enthalt, wird auf 800 erwiirmt und mit einer ebenso warmen Losung von Ammonium
oxalat (etwa 5 g) anfanglieh tropfenweise, spater schneller, versetzt. Of teres Um
riihren, aueh naeh beendeter Fallung, ist niitzlich. Bei Kalksteinen verwendet 
man eine Einwage von 0,5 bis 0,6 g und fallt die ammoniakalischen Filtrate der 
Aluminium- und Eisenabseheidung (etwa 150 em3 ) mit einer Losung von 4 g 
Ammoniumoxalat in 100 em3 Wasser. Naeh 4 bis 5 Std., oder aueh am niiehsten 
Tag, wird filtriert. 

Naeh RI1IER sind zur Erzielung einer vollstandigen Fallung des Calciums 
und Magnesiums naeh der Oxalatmethode folgende Bedingungen einzuhalten: 
1. Galciumoxydmengen bis zu 0,3 g. Die schwaeh ammoniakalisehe, Ammonium
chlorid enthaltende Losung (Volumen 200 em3, bei Gegenwart von mehr als 0,25 g 
MgO entspreehend mehr) wird zum Sieden erhitzt und tropfenweise mit 0,5 n 
Ammoniumoxalatlosung versetzt, solange sieh ein Niederschlag bildet. Darauf 
kiihlt man auf etwa 700 ab und giht weitere 4 cm3 Oxalatlosung auf je 100 cm3 

Fallungsvolumen zu. - 2. Galciumoxydmengen bis etwa 0,7 g. Die Losung (Volumen 
200 bis 250 em3) wird mit Salzsaure neutralisiert, mit etwa 2 cm3 konzentrierter 
Salzsaure versetzt, zum Sieden erhitzt und mit einer gerade ausreichenden Menge 
einer 1 n Losung von Oxalsaure in etwa 1 n Salzsaure versetzt. Man fallt langsam 
mit stark verdiinntem Ammoniak, bis ein reichlieher Niederschlag vorhanden ist; 
darauf gibt man konzentriertes Ammoniak bis zur alkalisehen Reaktion (Methyl
orangt;l) zu. Jetzt fallt man wie oben bei 700 mit Ammoniumoxalat. 

{J) Wenig Calcium neben viel Magnesium. Fall des . Dolomits und 
Magnesits. Die Einwage wird so gewahlt, daB nieht mehr als 0,3 g Mg vorliegen. 
Man fallt die etwa 200 bis 250 em3 betragende, ungefahr 800 warme, ammonia
kalisehe Losung unter dauerndem Riihren sehr langsam durch EinflieBenlassen 
einer ebenfalls etwa 800 warmen Losung von () g Ammoniumchlorid und 5 g 
Ammoniumoxalat in 150 bis 200 em3 Wasser. Am naehsten Tag gieBt man die 
iiber dem Niedersehlag stehende Losung dureh ein Filter, wascht 'den Niedersehlag 
itn FallungsgefaB und das Filter einige Male mit sehwaeh ammoniumoxalathaltigem 
Wasser, veraseht das Filter und lost den geringen Riickstand samt dem Nieder
schlag im FallungsgefiiB mit etwa 4 cm3 konzentrierter Salzsaure. Die Losung 
wird auf etwa 100 ems verdiinnt, hei 800 langsam mit Ammoniak und mit einer 
800 warm en Losung von 4 g Ammoniumoxalat in 150 ems Wasser zu Ende gefallt. 
Naeh 4 bis 5 Std. wird filtriert und, wie oben beschrieben, weiter vorgegangen. 
Wenn, wie bei Magnesit, die Menge der ersten Fallung zu gering ist, konnen Volumen 
und Reagensmenge bei der zweiten Fallung verkleinert werden; wesentlich ist, 
daB hei der ersten Fallung mit dem Filtrieren geniigend lange gewartet wird, so 
daB alles CaleiUPl.sieh sieher als Oxalat abgesehieden hat (H. BILTZ und W. BILTZ) . 

. Naeh LIESSE lOst man die Probe in 25 Teilen Salzsaure, fiigt 100 Teile Wasser 
hinzu, neutralisiert, und zwar mit Ammoniak, gegen Phenolphthalein als Indicator, 
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filtriert den aus Kieselsaure, Tonerde und Eisenoxyd bestehenden Niederschlag 
ab und verdiinnt das Filtrat fUr jedes Gramm der Probe auf 1500 cm3•· Dann gibt 
man 4 g oder mehr festes Ammoniumoxalat hinzu, sauert mit Essigsaure an, laBt 
unter gelegentlichem Umriihren 2 Std. stehen, 'filtriert das Calciumoxalat ab und 
behandelt es in iiblicher Weise. Der Niederschlag ist frei von Magnesiumoxalat. 

Nach RODT und KrNDSCHER [(a), (b)] ist entgegen einer Behauptung von BACH 
die Trennung durch Oxalatfallung ungenau; sie empfehlen das Sulfatverfahren 
(s. S.255ff.). Vgl. auah SCHEERER. 

Aus einem Beispiel einer Magnesitanalyse (DEDE) sei fUr die Calciumfallung 
folgendes mitgeteilt: Da die Trennung des Calciums vom Magnesium leicht Fehler
quellen in sich birgt, muB auf die Einhaltung der Konzentrationen besonders ge
achtet werden. Bei einer Einwage von 0,1 g Magnesit wird das Filtrat von der 
Eisen- und Aluminiumfallung mit Salzsaure angesauert, auf mindestens 400 cm3 

verdiinnt und mit Oxalsaure in geringem UberschuB versetzt. Jetzt erhitzt man 
zum Sieden, fUgt Ammoniak bis zum maBigen V orwalten und sofort 50 cm3 siedender 
AmmoniumoxalatlOsung (1: 24) hinzu. Dieser groBe UberschuB an Ammonium
oxalat ist unbedingt notig, da sonst erhebliche Mengen des Magnesiums mit in 
den Calciumoxalatniederschlag iibergehen. Man bedeckt das FallungsgefaB mit 
einem Uhrglas und laBt es an einem warmen Ort 4 Std. stehen. Ein langeres 
Stehenlassen ist nicht ratsam, da dadurch der Ubergang des Magnesiums in den 
Niederschlag begiinstigt wird, vielleicht infolge Bildung eines Doppelsalzes. Der 
Niederschlag wird . abfiltriert, mit einer siedend heiBen 1 %igen Losung von Am
moniumoxalat ausgewaschen, naB verbrannt und zu Calciumoxyd vergliiht. 

Nach HEILINGOTTER geht man bei der Magnesitanalyse von 1 g Substanz aus. 
Die erste Kalkfallung erfolgt aus 250 cm3 Volumen mit 20 g Ammoniumoxalat 
bei Siedehitze. Nach 1/2 Std. wird filtriert und nach Wiederauflosen des Nieder
schlags in gleicher Weise, aber jeweils mit der halben Menge an Fallungsmittel, 
erneut gefallt. Bei groBeren Einwagen muB man die Umfallung 2- bis 3mal wieder
holen, um konstante Kalkauswagen zu erhalten. Die Werte sind ill Vergleich 
zu den auf anderem Wege erhaltenen durchschnittlich etwas niedriger; statt 1,46% 
CaO eines Magnesits wurden nur 1,30, 1,40 und 1,38% gefunden. 

RODT und KINDSCHER (b) beobachten bis zu 100% Verlust; sie empfehlen, 
das Filtrat vor der Magnesiafallung einzudampfen. 

y) Calciumbestimmung in Magnesiumsalzen (MgCI2). Bei der Unter
suchung von Magnesiumsalzen, wie sie im Wasser aU8 dem Toten Meer vorhanden 
sind, handelt es sich darum, moglichst groBe Mengen von Magnesium in Losung 
zu halten, um vorhandene kleine Mengen von Calcium anzureichern. Es gelingt 
dies nach BOBTELSKY, MALKOWA-JANOWSKAJA und JACOBY durch Verwendung 
eines groBen Uberschusses von Ammoniumoxalat in siedender Losung, wodurch 
Magnesiumoxalat in Losung gehalten und damit zugleich das Calciumoxalat ange
rei chert wird. Die Loslichkeit von Magnesiumoxalat in AmmoniumoxalatlOsungen 
bei 100° wurde durch besondere Versuche ermittelt. 25 g (NH4)2C204·1 H 20 in 100 g 
Losung stellte die ungefahre, praktisch brauchbare Grenze dar. Diese Menge reic)1t 
aus, um 0,7 g Magnesium in 100 cm3 in Losung zu halten, was einem Gehalt von 
etwa 2,8 g wasserfreiem Magnesiumchlorid entspricht. Das in der Kalte gefallte 
Calciumoxalat ist sofort nach dem Erhitzen ZUlli Sieden filtrierbar; ausgeschiedenes 
Magnesiullisalz lOst sich beim Erwarmen glatt wieder auf. Auf diese Weise laBt 
sich aus einem Gemisch von tiber 99 Gew.- % Magnesiumchlorid und weniger als 
1 Gew.- % Calciumchlorid durch Calciumanreicherung unter Beriicksichtigung der 
Loslichkeit von Magnesiumoxalat das Calcium mit einer Genauigkeit von mindestens 
bis zu 0,05% rasch und genau bestimmen. 

Nach NOLL laBt sich das Oxalatverfahren fUr die Calciumbestimmung neben 
~iel Magnesium fUr die Wasseruntersuchung anwenden, wenn die Bestimmung 
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in 200 cm3 Wasser durchgefiihrt wird und der Gehalt an Magnesium 125 mg nicht 
iibersteigt; Wasser mit hoherem Magnesiumgehalt miissen entsprechend verdiinnt 
werden. 

b) Mikroanalytische Fallung. Die mikroanalytische Fallung des Calciums neben 
Magnesium bzw. die Trennung beider hat BENEDETTI-PICHLER durchgefiihrt. Bei 
seinen Versuchen verwendet er das bereits von HAUSLER fiir die Calciumbestimmung 
benutzte Filterstiibchen (s. S. 222) und stiitzt sich auf die Untersuchungen von 
RICHARDS, MCCAFFREY und BISBEE iiber die Moglichkeiten der Trennung beider 
Metalle. 

Die Filterstabchen werden aus chemisch widerstandsfahigem Glas hergestellt 
und haben eine Stiellange von 70 mm und einen AuBendurchmesser von etwa 2 mm. 

II 

A 

Abb.4. 

Der Kop£ ist etwa 8 mm lang und hat einen groBten 
Durchmesser von etwa 6 mm. Stabchen aus Jenaer 
Verbrennungsrohren erleiden weder Gewichtsverlust 
noch Deformation bei langerem Erhitzen im elektri
schen Of en (Of en wand kirschrot). Das Gliihen erfolgt 
in einem Tiegel; das Stab chen aus moglichst dick

ab~""-----

Abb.5. 

wandigem Glas wird so kurz ge
halten, daB es nicht aus dem 
Tiegel herausragt. Die Anferti
gung der Rohrchen entspricht den 
friiheren Angaben (s. S. 222f.). 
Als Unterlage fUr den Asbest 
dient ein Platinknauel, ein Kii
gelchen aus zusammengekniillter 
Platinfolie. Als Absaugevorrich
tung wird die in Abb. 4 darge
stellte Apparatur benutzt. Ein 
Glaszylinder von 40 bis 50 mm 
Weite und 100 bis no mm Hohe 
ist mit dem Gummistopfen K 
verschlossen. In ihn ragt das an 

die Wasserstrahlpumpe angeschlossene Ansatzrohr A. T ist der Auffangtiegel oder 
ein groBerer Mikrobecher von etwa 25 cm3 Fassungsvermogen fUr das Filtrat. Am 
freien Schenkel des Hebers H wird das Filterstabchen angeschlossen, R ist ein ein
faches Glasrohr zur Fiihrung von H, das ebenfalls mit einem Gummistopfen ver
schlossen und abgedichtet ist. Der in Abb.5 wiedergegebene Zerstauber dient 
zum Auswaschen. 

Fiir die Versuche kommen in Anwendung etwa 4 bis 12 mg CaC03 + MgCOa, 
und zwar in zwischen 6: 1 und 1:9 wechselnden Verhaltnissen. Die Proben werden 
mit 1 cm3 destilliertem Wasser versetzt und in 0,25 cm3 konzentrierter Salzsaure 
geli:ist. Das freiwerdende Kohlendioxyd wird vorsichtig ausgekocht und die Losung 
bis zum beginnenden Sieden erhitzt. Darauf gibt man 0,5 cm3 3 %ige Oxalsaure
li:isung und trop£enweise 10%iges Ammoniak zu, bis beim Umschwenken eben 
eine schwache Triibung bestehen bleibt. Nun kommt 1 Tropfchen kalt gesat
tigte, alkoholische Methylrotli:isung hinzu; zu der klaren, roten Losung wird dann 
so viel destilliertes Wasser zugesetzt, daB der Becher halb gefiillt ist. Hierauf wird 
nahe zum Kochen erhitzt und aus einer kleinen Spritzflasche 1 %iges Ammoniak 
tropfenweise zugegeben. 

1st geniigend Calcium vorhanden, so beginnt die Abscheidung von Calcium
oxalat schon bei saurer Reaktion der Fliissigkeit, ist aber nur wenig vorhanden, 
so erfolgt die Fallung erst nach dem Farbumschlag in Gelb, ja es kann bis zum 
Erscheinen eines Niederschlags langere Zeit vergehen; er bleibt ganz aus, wenn 
auf 1 Teil Ca 100 Teile Mg vorhanden sind. 
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Die Fallung bleibt 1 Std. unter einer Glasglocke stehen, und zwar nicht Iiinger, 
da sonst graBere Mengen Magnesiumoxalat zur Abscheidung kommen. Benatigt 
die Fallung bis zu ihrem Erscheinen bereits mehrere Stunden, so weist auch der 
Niederschlag betrachtliche Mengen Magnesium auf. Zur Filtration wird del' Nieder
schlag gleich anfangs trocken gesaugt; das Waschen erfolgt mit dem Zerstauber 
durch kaltes Wasser, das 5mal in Anteilen von je 0,5 cm3 aufgespritzt wird. Das 
Calciumoxalat wird 10 Min. bei 105 bis llO° getrocknet. 

Bemerkungen. Genauigkeit und Brauchbarkeit des Ver/ahrens. Die Uber
einstimmung der Resultate mit den erwarteten Ergebnissen ist nicht gerade sehr 
gut, doch kann von einer Trennung durch Imalige Fallung kaum mehr verlangt 
werden. Jedenfalls ist das Verfahren praktisch verwertbar, wenn es sich nicht 
urn Calciumoxydgehalte unter 3% bei Anwesenheit von sehr viel Magnesiumoxyd 
handelt. Fiir derartige Fane wird man aus den bereits angefiihrten Griinden nach 
einem anderen Trennungsverfahren such en miissen. 

In Ubereinstimmung mit dem Makroverfahren zeigen die Versuche, daB mit 
steigendem Magnesiumgehalt immer graBere positive Fehler auftreten. Sinkt del' 
Calciumoxydgehalt jedoch unter 10%, so wird del' Fehler negativ. Offenbar tritt 
dann die Laslichkeit des Calciumoxalats in del' magnesiumhaltigen Lasung gegen
iiber dem durch das Mitfallen von Magnesiumoxalat verursachten Fehler ill den 
Vordergrund. 

Weitere Versuche zur genauen Anpassung del' Mikroarbeitsweise an die del' 
Makrovorschrift nach RICHARDS und Mitarbeitern fiihrten zu keiner Verbesserung 
del' Werte. Auch eine Wiederholung del' Fallung erwies sich nicht als dienlich. 

Es ergibt sich also, daB das Verfahren von RICHARDS und Mitarbeitern als 
das geeignetste erscheint. S. im iibrigen auch § 24, S. 313 bis 324. 

2. Bei Gegenwart von Alkalisalzen derselben Saure. 

Die Abscheidung des Calciums als Oxalat neben anderen Metallsalzen erfolgt 
am besten aus essigsaurer Lasung. Das Auswaschen erfolgt dann mit Wasser, 
das 1 % Ammoniumoxalat und 1 % freie Essigsaure enthalt. GraBere Mengen 
Alkalisalze erhahen die Resultate und machen eine doppelte FaUung natig. 

3. Bei Gegenwart von Alkalisalzen verschiedener Sauren. 

Borax, Kaliumnatriumtartrat und Kaliumcitrat vermagen die FaUung kleiner 
Mengen von Calcium mit Ammoniumoxalat zu verzagern, bzw. zu verhindern. 

Gibt man nach EVERS zu 2 mg Calcium in 50 cm3 Wasser 1 cm3 verdiinntes 
Ammoniak und 1 cm3 2,5%ige Ammoniumoxalatli:isung, so entsteht fast sofort 
eine Triibung. Enthalt die zu untersuchende Lasung gleichzeitig 1 g Kochsalz 
odeI' Borax, so tritt erst nach 3 Std. eine geringe Triibung ein; bei Gegenwart 
von 1 g Kaliumnatriumtartrat odeI' Kaliumcitrat bleibt die Triibung ganz aus. 
Liegen 5 mg Calcium unter obigen Bedingungen VOl', so erfolgt die FaUung ohne 
Zusatz eines Salzes sofort, bei Gegenwart von 1 g Kochsalz beinahe sofort. Bei 
Anwesenheit von Borax und Tartrat entsteht nach 30 Min. eine geringe Triibung, 
bei Vorhandensein von Citrat iiberhaupt keine. S. im iibrigen auch S.235f. 

4. Bei Gegenwart von Salzen anderer Erdalkalimetalle. 

Da Barium aus schwach essigsaurer Lasung in del' Hitze mit einem reichlichen 
UberschuB an Kaliumoxalatli:isung als Oxalat faUt und Strontium mit hinreichender 
Genauigkeit aus alkoholischer Lasung als Oxalat abgeschieden, in Gegenwart von 
Barium und Calcium abel' nicht als Oxalat ausgewogen werden kann [L. W. WINKLER 
(a)], empfiehlt es sich, Barium und Strontium VOl' del' FaUung des Calciums als 
Oxalat zu entfernen. 

1m iibrigen S. die Trennungsmethoden des Calcinms (§ 20 bis § 23 einschlieBlich). 
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5. Bei Gegenwart von Aluminium, Eisen, Chrom, Mangan und Phosphorsaure. 

Bei Gegenwart von Aluminium neutralisiert man die Losung mit Ammoniak, 
lOst den entstandenen Niederschlag in ganz wenig Salzsaure und fiigt 8 bis 10 % 
freie Salzsaure hinzu. Durch den nun erfolgenden Zusatz von Ammoniumoxalat 
wird zunachst die geringe Menge freie Salzsaure zerstort und durch weiteren Zu
satz das Calcium vollstandig ausgefallt; der erhaltene Niederschlag ist frei von 
Aluminium. 3wertige8 Ei8en wird nicht in irgendwie erheblicher Weise mitgefallt. 
Nach PELLET muB zur vollstandigen Verhinderung der Eisenfallung 15- bis 20mal 
so viel Ammoniumoxalat vorhanden sein, wie zur Fallung des Calciums notig ist. 
Die Fliissigkeit muB hellgriin gefarbt sein. Auch Pho8p1wr8iiure wird nicht mit 
abgeschieden. Mangan, auch wenn es nur in geringer Menge vorhanden ist, wird 
teilweise mit dem Calciumoxalat niedergeschlagen. Seine Entfernung aus dem 
Niederschlag erfolgt am besten durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die heiBe, 
ammoniakalische Losung (s. auch § 26, S. 328f.). Man kann aber auch das Mangan 
zunachst unberiicksichtigt lassen, es im gewogenen Niederschlag bestimmen und 
in Abzug bringen. Chromoxyd zeigt zwar keine Neigung, mit in das Oxalat 
iiberzugehen, hindert aber dessen vollstandige Abscheidung; nur bei einem sehr 
groBen VberschuB von Ammoniumoxalat und mehrtagigem Stehen der Fallung 
erhalt man bessere'Resultate. ChromBiiure beeinfluBt die Fallung nicht, wird aber 
in heiBer Losung durch die Oxalsaure reduziert, weshalb die Fallung in der Kalte 
vorgenommen werden muB. S. auch § 26, S. 326ff. 

Ziemllch gute Resultate erhalt man bei Gegenwart von Pho8phor8iiure nach 
JARVINEN bei folgender Arbeitsweise: Man gibt zu der von Ammoniumsalzen 
moglichstfreien, saurenCalciumphosphatlOsung sovielAmmoniak, daB das Calcium
phosphat eben auszufallen beginnt, und lOst den Niederschlag wieder in einigen 
Tropfen Salzsaure. Die siedend heiBe Losung laBt man langsam in eine Mischung 
von Ammoniumoxalat und Oxalsaure flieBen, wobei sich das Calciumoxalat lang
sam in groben Krystallen abscheidet. Die Fallung wird beendet, indem man vor
sichtig tropfenweise hochstens 1 % Ammoniak bis zur alkalis chen Reaktion hinzu
gibt. Nach 3stiindigem Stehen wird der Niederschlag abfiltriert, naB verascht, 
vor dem Geblase gegliiht, 10 bis 15 Min. lang im Exsiccator abgekiihlt lind dann 
rasch gewogen. Durch wiederholte Fallung des Calciumoxalats kann man die 
Okklusion der Phosphorsaure verringern, braucht aber zum Losen des Calcium
oxalats groBe Sauremengen, durch die bei der Neutralisation zuviel Ammonium
salze in die Losung gelangen, die lOsend auf das Calciumoxalat wirken und so 
zu niedrige Resultate verursachen. 

Versuche von MUCK haben ergeben, daB das Calciumoxalat, bei Gegenwart 
minimaler Mengen Tonerde gefallt, eine flockige Beschaffenheit zeigt und in diesem 
Fall oft in weniger als 1 Min. sich vollstandig absetzt, niemals an der GefaBwand' 
haften bleibt und sich ohne aIle VorsichtsmaBregeln unmittelbar nach der Fallung 
klar filtrieren und auswaschen laBt, vorausgesetzt, daB man ein nicht zu poroses 
Papier verwendet. 

Zur Bestimmung von Calcium in Gegenwart von Eisen, Aluminium 
und Phosphorsaure bzw. in Calciumphosphaten schlagt GROSSFELD (a) 
folgende Arbeitsvorschrijt vor. Je nach Calciumgehalt wird 1 g des calciumhalti
gen Phosphats oder weniger im Becherglas in Salzsaure gelost; dann wird, wenn 
notig, filtriert; das Filtrat wird mit etwas Methylorange versetzt und die Haupt
menge der Saure mit Ammoniak abgestumpft, wobei die Losung aber noch deutlich 
sauer und klar bleiben muB. Dann wird mit 30 bis 40 cm3 Ammoniumoxalat
lOsung versetzt und so lange gesattigte NatriumacetatlOsung zugegeben, bis die 
Farbe in Gelb umschlagt. Derentstehende Niederschlag, der, frei von Phosphor
saure, alles Calcium als Oxalat enthalt, wird sodann auf ein feinporiges Papier
filter gebracht, mit heiBem Wasser ausgewaschen und schlieBlich wieder in etwas 
Salzsaure gelOst. Die wsung wird mit Ammoniumoxalat versetzt, zum Sieden 



Lit. S. 253.] Fiillung bei .Anwesenheit von anderen Metallen und von Siiuren. 233 Ca 

erhitzt und siedend heiB mit Natriumaeetat gefallt; der Niederschlag wird in 
einen mit Kieselgur gediehteten gewogenen GoocH-Tiegelgebraeht und nach dem 
Auswasehen und Troeknen bei 1200 als Caleiumoxalat gewogen. 

Fiir die Bestimmung von Kalk in Boden hat GROSSFELD (g) zwei Ver
fahren ausgearbeitet. Sie bestehen darin, daB man die storenden Bestandteile, 
wie Kieselsaure, Eisen- und Aluminiumoxyd, Manganverbindungen, 'Phosphor
und Sehwefelsaure, zunaehst nieht entfernt, sondern die Caleiumbestimmung 
unmittelbar vornimmt. 

ATbeitsvoTschrijt 1 JUT die diTekte Kalkbestimmung in salzsauTen Boden
auszugen. 150 g lufttrockener Boden werden mit 300 em3 Salzsaure (D 1,15) 
1 Std. lang gekoeht und naeh der vereinbarten Einheitsvorsehriftl weiter be
handelt. 50 em3 der auf diese Weise erhaltenen salzsauren Bodenlosung werden 
mit Ammoniak abgestumpft, miissen aber noeh klar bleiben. Unter Umriihren 
werden 50 em3 4%ige AmmoniumoxalatlOsung und 50 ems 25%ige Natrium- oder 
AmmoniumacetatlOsung zugesetzt. 

Naeh mehrstiindigem Stehen filtriert man dureh ein angefeuehtetes, mit etwas 
reiner Kieselgur gefiilltes Filter aus Kieselgurfiltrierpapier, waseht erst 2mal mit 
kaltem, dann mit heiBem Wasser bis zum Versehwinden der Chlorreaktion aus 
und lost den Niederschlag in siedender, reiner lO%iger Salpetersaure, zu der 
man zur Oxydation etwa vorhandener niederer Oxyde des Stickstoffs etwas ver
diinnte Permang~natlOsung gegeben hat. Die Salpetersaure muB naeh Zusatz der 
PermanganatlOsung eine bis zu einige Minuten bleibende, eben wahrnehmbare 
Rosafarbung aufweisen. Naeh griindliehem Nachwasehen des Filters mit heiBem 
Wasser titriert man das Filtrat mit 0,1 n PermanganatlOsung, von der 1 em3 

2,804 mg CaO in 50 em3 Bodenlosung entsprieht. 
ATbeitsvoTschrijt 2 JUT die indiTekte Kalkbestimmung in salzsauTen 

Bodenauszugen. Der dureh Eindampfen in einer Platinsehale erhaltene Troeken
riiekstand von 50 em3 des salzsauren Bodenauszuges wird naeh vorsiehtigem Er
hitzen bis zur Rotglut mit 20 em3 verdiinnter Phosphorsaure aufgenommen (250 g 
konzentrierte Phosphorsaure auf 11) und mindestens 15 Min. auf siedendem Wasser
bad erwarmt. Die Losung bringt man unter Naehspiilen mit hoehstens 40 em3 

Wasser in ein 100 em3-MeBkolbchen und fUgt zunaehst 20 em3 2%ige Ammonium
oxalatlOsung und dann unter Umsehiitteln 20 em3 lO%ige Natronlauge zu. 

Naehdem man sieh von der gegen Laekmus oder Kongorot neutralen Reaktion 
des Gemisehes iiberzeugt hat, fiillt man bis zur Marke auf und filtriert den feinen 
Oxalatniedersehlag auf ein Kieselgurpapierfilter ab, auf das man eine Messerspitze 
reine Kieselgur gegeben hat. 

50 em3 des Filtrats titriert man naeh Zusatz von 10 em3 verdiinnter Sehwefel
saure (1: 3) mit 0,1 n PermanganatlOsung in der Warme. Den Wirkungswert der 
OxalatlOsung hat man vorher dureh einen Blindversueh (ohne die Bodenlosung) 
festgestellt. Die bei der Analyse verbrauehten Kubikzentimeter PermanganatlOsung 
zieht man von den beirn Blindversueh verbrauehten ab und erhalt dureh Multi
plikation der Differenz mit 5,61 die vorhandenen Milligramme CaO in den an
gewendeten 50 em3 Bodenlosung. 

Vorsehrift 1 gibt die genaueren Ergebnisse, Verfahren 2 fiihrt raseher zum 
Ziel (s. aueh § 1, S.248). 

Die Durehfiihrbarkeit der 2. Vorsehrift beruht auf der ebenfalls von GROSS
FELD (b) beobaehteten und fUr die Kalkbestirnmung verwendeten Tatsaehe, daB 
prirnare Phosphate Caleiumoxalat nieht losen und gegeniiber der Essigsaure leieht 
frei von organisehen, Permanganat reduzierenden Stoffen zu erhalten sind. 

1 Vgl. J. KONIG: Die Untersuchung landwirtschaftlich wichtiger Stoffe, 5. Aufl., Bd. I, 
S. 52. Berlin 1923. 
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Die Fallung des Calciums als Oxalat neben Phosphorsaure beruht also darauf, daB 
das Loslichkeitsprodukt des tertiaren Phosphats, das dureh Zusatz von Ammoniak 
zum sekundaren Phosphat entsteht, groBer ist als das des Oxalats. Man kann 
also in einer ammoniakalischen Losung des sekundaren Phosphats das Calcium 
als Oxalat fallen. Ein zu groBer Ammoniakgehalt verhindert die Vollstandigkeit 
der Fallmlg, weshalb man nach DOBBINS und MEBANE die Losung zunaehst nur 
schwaeh alkalisch maeht und dann noeh 5 cma konzentriertes Ammoniak hinzu
fligt. Dann versetzt man bei Zimmertemperatur mit einem UberschuB von Ammo
niumoxalat und laBt mindestens 1 Std. stehen. Der Niedersehlag wird abfiltriert, 
mit Wasser, das wenig Ammoniak enthalt, ausgewaschen und in ein Becherglas 
gespiilt. Darauf wird er in verdiinnter Sehwefelsaure gelst und die Losung mit 
0,1 n PermanganatlOsung titriert. 

Zur Caleiumbestimmung in Phosphoriten sehlagt KA.MI:NSKI folgenden 
Weg vor: Arbeitsvorschrljt. Man kocht 5 g gemahlenen Phosphorit (Sieb 100 E) 
im 500 ema-Kolben mit 12 bis 15 ema 25%iger Salzsaure, kiihlt ab und flillt bis 
zur Marke auf. 25 ema Filtrat werden mit 10 ema 10%iger EisenehloridlOsung und 
10 cma 20%iger NatriumaeetatlOsung vermiseht. Die klare Losung wird in der 
Kalte mit 120 em3 4%iger AmmoniumoxalatlOsung versetzt und 5 bis 10 Min. 
schwaeh gekocht. Nach dem Abkiihlen wird dureh ein 10 em-Filter filtriert und 
7mal mit lauwarmem Wasser naehgewasehen. Der Filterinhalt wird in einen 
Kolben gespiilt und mit heiBer verdiinnter Schwefelsaure und Wasser naehgespiilt. 
Die Losung wird in der Hitze mit O,ln PermanganatlOsung titriert. Die ver
brauchte Anzahl Kubikzentimeter 0,1 n KMn04-Losung, multipliziert mit 1,12, 
gibt die Prozente CaO an. Die Methode eignet sich zur Calciumbestimmung in 
versehiedenen Asehen (Fischmehl, Rohphosphat usw.). Zwecks Losung der 
Asche empfiehlt sieh ein Zusatz von einigen Kubikzentimetern Salpetersaure (D 1,2). 
In Gegenwart von Phosphorsaure solI die zugegebene Menge EisenIII-ehlorid 1 g 
flir 0,25 g Ca3(P04)2 und nicht weniger als 0,7 g betragen. Ein geringer Magnesium
gehalt ist ohne EinfluB auf die Bestimmung. Bei groBeren Mengen [etwa 0,1 g 
MgO auf 0,25 g Ca3(P04)2] ist die Kochdauer zu verlangern und das Reaktionsgut 
dureh Zusatz des doppelten Volumens siedenden Wassers zu verdiinnen. 

Zur Caleiumbestimmung in Calciumphosphaten verfahrt TRAPP folgen
dermaBen: Arbeitsvorschrljt. Er digeriert 0,1 bis 0,5 g Phosphat mit 30 em3 

30%iger Essigsaure auf dem Wasserbad, versetzt zur vollstandigen Losung mit 
1 cm3 Salzsaure (D 1,19), verdiinnt auf 400 cm3 und fallt heW mit 4 g Ammonium
oxalat. Nach Vergliihen des Niedersehlags wird der Riickstand mit Ammonium
carbonat in Caleiumcarbonat iibergefiihrt. 

WILEY und YEDIN.AK stellen fest, daB der Molybdiinsiiurerest, so wie er bei 
Phosphorsaurefallungen in saurer Losung vorliegt, nieht fahig ist, das Oxalat-Ion 
zu oxydieren. Somit kann man naeh Fallung der Phosphorsaure in sehwach essig
saurer Losung das Calcium als Oxalat abscheiden, nach dem Aufkoehen mehrere 
Stunden spater den Niederschlag abfiltrieren und in Sehwefelsaure lOsen. Die 
Losung titriert man dann mit Permanganat. Die Anwesenheit von viel Magne
sium verlangt doppelte Fallung. 

Zur volumetrischen Bestimmung von Calcium in mineralischen 
Stoffen, die Phosphorsiiure, Magnesium, Eisen und Aluminium enthalten, gehen 
MELLET und JUNKER wie folgt vor: Arbeitsvorschrljt. Man lOst eine 0,1 bis 0,2 g 
Calcium entspreehende Substanzmenge in Salzsaure, verdiinnt auf 100 bis 200 cm3 , 

erhitzt bis zum beginnenden Koehen, setzt Ammoniak zu, bis die Losung stark 
danaeh riecht, und iibersattigt dann mit 25%iger Essigsaure, bis die Losung stark 
naeh Essigsaure rieeht; es bleibt ein geringer gelatinoser Kieselsaureniederschlag 
zuriiek, der ohne EinfluB ist. Man erhitzt nochmals bi~ fast zum Sieden und setzt 
so viel kochende 5%ige Losung von.Ammoniumoxalat zu, daB die gesamten Metall
Ionen· in Oxalate iibergefiihrt werden. Die Fallung des Caleiums ist nieht voll-
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stiindig, wenn nieht so viel Reagens hinzugesetzt wird, daB nieht nur Magnesium
oxalat entsteht, sondern aueh Eisen und Aluminium in Oxalate iibergefiihrt 
werden. Caleiumoxalat setzt sieh bald ab; die Fliissigkeit klart sieh schnell. Naeh 
einigen Stunden filtriert man dureh ein quantitatives Filter von 7 em Dureh
messer, ohne zu versuehen, den gesamten Niedersehlag auf das Filter zu bringen; 
dann nimmt man, ohne zu wasehen, das Filter vorsiehtig vom Triehter, bringt es 
in das FallungsgefaB, gibt 50 em3 Wasser und Salzsaure hinzu, um das Caleium
oxalat in der Warme zu lasen. Man behandelt diese zweite Lasung genau wie das 
erste Mal, setzt aber nur einen geringen UbersehuB siedender Ammoniumoxalat
lOsung hinzu (20 em3 geniigen). Naeh einigen Stunden filtriert man dureh ein 
quantitatives Filter von 9 em Durehmesser, waseht den Niedersehlag samt Filter 
mit Wasser, zuerst 3mal dureh Dekantieren, daIm auf dem Filter 9- bis lOmal, 
bis das Wasser, naeh Ansauern mit Salpetersaure mit Silbernitrat, nur noeh 
Opaleseenz gibt, nimmt das Filter vom Triehter in das Fallungsbeeherglas, setzt 
100 em3 Wasser und 5 em3 Sehwefelsaure zu, erhitzt bis zur Lasung des Caleium
oxalats und titriert die Oxalsaure mit 0,2 n PermanganatlOsung. Die Filterreste 
von del' ersten Fallung stOren nieht. Wenn die PermanganatlOsung genau 0,2 n 
ist, gibt die Zahl del' verbrauehten Kubikzentimeter direkt die Zahl del' Zenti
gramme CaC03 an. Wenn die zu untersuehende Substanz nul' sehr wenig Magne
sium und Spuren von Eisen und Aluminium enthalt, geniigt aueh eine 1 malige 
Fallung des Oxalats. 

CANALS bemerkt zu diesel' von BLASDALE, von MURMANN, von QUARTAROLI 
sowie von ASTRUC und MOUSSERON bereits bearbeiteten Frage, daB sieh Eisen
und Aluminiumoxalat nieht in Essigsaure lOsen, vielmehr dureh den UbersehuB 
von Ammoniumoxalat gelst werden. Bei dem wei Ben gelatinasen Niedersehlag 
handelt es sieh somit nieht um die Phosphate des Eisens und Aluminiums, sondern 
nul' um Kieselsaure. ' 

Unter Einhaltung einer bestimmten, eolorimetriseh festgelegten Aeiditat del' 
Lasung arbeitet CHAPMAN bei del' Oxalatfallung in Gegenwart von Eisen, Aluminium, 
Titan, 111 angan, 111 agnesium und Phosphaten mit besonderer Beriieksiehtigung del' 
Bestimmung des Gesamtkalkes im Boden. ArbeitsvorschTift. Er gibt zu 
del' Lasung, die etwa 1 % Calcium und die eben genannten Elemente und Ver
bindungen enth3-1t, iibersehiissiges Ammoniumehlorid, eine Lasung von 1 g Oxal
saure, lO em3 1,76 n Essigsaure und 10 Tropfen 0,04%ige Bromkresolgriinlasung; 
alsdann fiillt er auf 150 bis 200 em3 auf, erhitzt zum beginnenden Sieden und 
gibt verdiinntes Ammoniak zu bis zum Farbumsehlag von Gelb iiber Gelbgriin zu 
Reingriin .. Alsdann wird 5 bis 10 Min. gekoeht, auf dem Wasserbad absitzen ge
lassen und naeh mindestens 3 Std. abfiltriert. Die Caleiumbestimmung erfolgt 
dureh Titration mittels PermanganatlOsung. 

Das Verfahren wird von ROSANOW und FILIPPOWA als Sehnellmethode zur 
Bestimmung von Calcium in Phosphoriten und Kalksteinen empfohlen. 

6. Bei Gegenwart von Citronensaure. 

Arbeitsvorschrift von PASSON. Um Calcium bei Anwesenheit von Phosphor
sdure zu bestimmen, behandelt man naeh PASSON die Substanz mit verdiinhtem 
Kanigswasser und neutralisiert einen aliquoten Teil del' Lasung sorgfaltig mit 
Ammoniak (I :5), bis sieh del' entstandene Niedersehlag beim Umsehwenken nieht 
wieder last. Hierauf gibt man 25 em3 verdiinnte W AGNERSehe Lasung (20 g 
krystallisierte Citronensdure und 0,1 g Salicylsiiure auf 11) hinzu, wobei sieh del' 
Niedersehlag,in wenigen Minuten wieder lOsen muB; andernfalls ist del' Versueh 
zu verwerfen und zu wiederholen. Dann fiigt man noeh weitere 12 bis 13 em3 

W AGNERSehe Lasung hinzu, verdiinnt auf 200 em3 und koeht. Nun tragt man 
festes Ammoniumoxalat ein, anfangs nul' einige Karnehen, spateI' graBere Mengen, 
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bis kein weiterer Niederschlag mehr entsteht, und laBt die Fallung iiber Nacht 
stehen. Der Niederschlag wird als Oxyd gewogen. Mangan muB zuvor entfernt 
werden (s. S. 328f.). 

BemeTkungen. Die Bestimmung des Oalciums neben Tonerde, Eisenoxyd, 
Magnesia und Plwsphorsiiure beruht darauf, daB Tonerde, Eisenoxyd, Kalk und 
die Phosphate dieser Basen in einer ammoniakalischen AmmoniumcitratlOsung 
loslich sind und der Kalk aus dieser LOsung mit Ammoniumoxalat vollstandig 
abgeschieden werden kann, wenn ein "OberschuB von Ammoniumcitrat nach Mog
lichkeit vermieden wird. Das erhaltene Calciumoxalat kann gegliiht und direkt 
gewogen werden. Enthalt die Losung jedoch geringe Mengen lOslicher Kieselsatlre, 
so scheidet sich ein Teil derselben mit ab und reiBt zugleich etwas Eisenoxyd 
und Tonerde mit nieder, so daB in solchen Fallen eine Reinigung des Calcium
oxalats notig wird. 

Die Gegenwart von Magnesium beeintrachtigt die Bestimmung des Calciums 
nicht. Urn die Abscheidung des Ammoniummagnesiumphosphats zu .verhindern, 
geniigt es, die Fallung des Calciums bei 70 bis 80° vorzunehmen. Nach der Ab
scheidung des Calciums kann man im Filtrat das Magnesium oder auch die Phosphor
saure bestimmen. Dieses Verfahren ist der Fallung des Calciums aus essigsaurer 
Losung vorzuziehen (GUYARD). 

ATbeitsvoTschrijt. Die von Kieselsaure, iiberschiissiger freier Saure und 
groBeren Mengen Ammoniumsalzen befreite Losung mit 0,02 bis 0,3 g CaO wird 
mit Salzsaure bis zum Umschlag von Methylorange angesauert und mit Ammonium
citratlosung versetzt. Nach 12 Std. dekantiert man ab, fiigt 100 cm3 Wasser und 
5 cm3 Citratlosung hinzu, sauert mit Salzsaure an (Methylorange), laBt aufkochen, 
gibt Ammoniumoxalat hinzu, neutralisiert mit Ammoniak, und filtriert durch das 
zum Dekantieren benutzte Filter. 

BemeTkungen. Nach den Fallungsversuchen von JAK6B ist eine quantitative 
Fallung in Gegenwart von Ammoniumcitrat nur bei einem groBen "OberschuB von 
Oxalat zu erzielen, da das 3wertige Citrat-Ion komplexbildend ist und die Los
lichkeit. des Calciumoxalats erhOht. Die Fallung erfolgt in zwei aufeinander
folgenden Phasen, wobei sich das bekannte Monohydrat sowie das neu gefundene 
2,5-Hydrat (p-Form) bilden. Letzteres erseheint unter dem Mikroskop in Gestalt 
von Doppelpyramiden mit quadratischer Grundflache. Bei 1050 verliert es das 
Krystallwasser noeh nicht ganz. Beim Kochen mit Wasser geht es rasch in das 
Monohydrat iiber. 

Da das p-Oxalat mit Magnesiumoxalat keine isomorphen Gemische bildet, 
erhalt man selbst in Gegenwart groBer Mengen von Magnesium oder Phosphorsaure, 
aber kleiner Mengen von 3wertigen Metallen und bei nicht zu kleinen Calcium
mengen gute Resultate. 

Nach TEREsoRTsoHENKo und NEKRITSOH ist die Magnesiumfallung in Gegen
wart von Citronensaure nicht quantitativ, in Gegenwart von Calcium wird zuviel 
gefunden. Seine Mitfallung wird durch Verdiinnen der Losung verringert. 

Das Losungsvermogen von Oitronensiiure fiir eine Reihe von Oxalaten nnd 
Plwsphaten wird von ERDHEIM zur direkten Calciumbestimmung neben einer 
ganzen Reihe von Metallen und Phosphorsaure verwendet. Die Gegenwart von 
Ag, Hg, Pb, Cu, Bi, Cd, Sb, As, Sn (SnIV), Co, Ni, Fe, AI, Mn und Zn stort nicht. 
CrIn und Fell diirfen nicht zugegen sein. 

ATbeitsVOTschrijt von ERDHEIM. Die Losung, die Calcium und andere 
Metalle als Chloride, Nitrate oder Acetate enthalt, wird mit einigen Tropfen Methyl
orange und bei nur schwach saurer Reaktion mit einigen Tropfen Salzsaure ver
setzt. Dann gibt man 25 cm3 AmmoniumcitratlOsung (100 g Citronensaure in 
650 em3 Wasser und 350 cm3 25%igem Ammoniak) und 5 bis 10 Tropfen 25%iges 
Ammoniak zu und verdiinnt notigenfalls auf 200 bis 250 em3• Man erhitzt zum 
Sieden, fiigt etwa 1 g Ammoniumoxalat zu und kocht kurz auf. Naeh 3 bis 4 Std. 
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langem Stehen wird durch ein WeiBbandfilter filtriert und mit heiBer verdiinnter 
Ammoniaklosung gewaschen. Das Filter und die Niederschliige werden in einen 
ERLENMEYER-Kolben von 11 Fassungsvermogen mit etwa 50 cm3 Wasser gebracht. 
Nach Zusatz von etwa 25 bis 30 cm3 Schwefelsiiure (1: 1) und heiBem Wasser bis 
zu etwa 400 cm3 und nach dem vollstiindigen Losen des Calciumoxalats wird mit 
0,1 n Permanganatlosung titriert. S. im iibrigen S. 231ff. 

Fiir das Vel' halten von Calciumoxalat bei Gegenwart anderer M etallsalze ist 
folgende Beobachtung von REYNOSO von Interesse. Calciumoxalat setzt sich in· 
Losungen von KupferII-salzen allmiihlich unter Bildung von Kupferoxalat und 
eines loslichen Calciumsalzes um. Beim Kochen von Calciumoxalat mit 16slichen 
Silber-, Blei-, Cadmium-, Zink-, Nickel-, Kobalt-, Strontium- und Bariumsalzen 
bildet sich ein 16sliches Calciumsalz und ein Niederschlag del' Oxalate del' ge
nannten Metalle. 

7. Bei Gcgcnwart von Phosphorsaurc, Arscnsaurc und Borsaure. 

Nach Versuchen von L. W. WINKLER (d) zeigte es sich, daB sich das Calcium 
als Oxalat auch in Gegenwart von Phosphorsiiure, Arsensiiure und Borsiiure genau 
bestimmen liiBt, wenn die Losung viel Ammoniumchlorid und freie Essigsiiure 
enthiilt. Hierbei ist Borsiiure nahezu ohne EinfluB, wiihrend Phosphorsiiure und 
Arsensiiure nul' dann das Gewicht vermehren, wenn sie in reichlichen Mengen 
zugegen sind. 

A1'beitsvorschrift. Die etwa 50 cm3 betragende, mit Salzsiiure bereitete Unter
suchungslosung, die nicht mehr als 0,1 g Calcium enthiilt, wird tropfenweise so lange 
mit Ammoniak versetzt, bis sie eben merkbar alkalisch geworden ist (Gelbfiirbung 
mit Methylorange). In del' klaren, auf 100 cm3 verdiinnten Fliissigkeit wird so viel 
Ammoniumchlorid gelost, daB des sen Gewicht im ganzen etwa 3 g betriigt. Man 
siiuert mit 10 cm3 1 n Essigsiiure an und verfiihrt auch im iibrigen ganz so wie 
bei del' Untersuchung reiner Calciumsalzlosungen. 

Ais Verbesserungswerte werden die fUr reine Calciumsalz16sungen giiltigen 
Zahlen benutzt (s. S.226). 

In Gegenwart reichlicher Mengen Phosphorsiiure odeI' Arsensiiure kommt eine 
2malige Fiillung zur Anwendung. Del' bei del' ersten Fiillung erhaltene Nieder
schlag wird am anderen Tag auf einem Papierfilter gesammelt und mit ammonium
oxalathaltigem Wasser ausgewaschen. Das Filter wird naB verbrannt und del' 
Gliihriickstand in Salzsiiure ge16st; die Bestimmung wird dann in del' eben be
schriebenen Weise beendet. 

Bemerl~ullgell. Es envies sich als zweckmiiBig, den Rand des "Kelchtrichters", 
del' d~.n ausgewaschenen Niederschlag enthiilt, mit 1 bis 2 cm3 reinem Methyl
odeI' Athylalkohol abzuspiilen, urn die Seitenwiinde vollig rein zu bekommen. 
Auch aus dem Becherglas lassen sich die letzten Spuren des Niederschlags mit 
Benutzung von wenig Alkohol sehr leicht vollstiindig entfernen. 

Arbeitsvorschriften zur Erzielung eines gut filtrierbaren und von Phosphaten 
vollig freien Oxalatniederschlags bei del' Calciumbestimmung in Calciumglycero
phosphat, Calciumlactophosphat und in den primiiren und sekundiiren Calcium
phosphaten finden sich bei LETURC. 

Bestimmungsverfahren. 

A. Gravimetrische Bestimmung. 

1. Wagung als Calciumoxalat. 

Diese Bestirnrnungs£orm hat zuerst GOY vorgeschlagen. Er sammelt den 
Niederschlag in einem mit Asbest beschickten GoocH-Tiegel, trocknet dann 
4 bis 5 Std. lang bei 1050 und wiigt.hierau£ als CaC20 4 • 1 H 20. Da es schw~r 
ist, del' Asbestschicht die richtige Dick~ zu geben, und da die Trockendauer recht 
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lang ist, hat sieh diesel' Vorschlag nieht durchsetzen konnen. Eine von BRUNCK (b) 
empfohlene Filterschicht von fest eingebranntem Platinschwamm im GoocH-Tiegel 
ist heute von den bekannten Glassintertiegeln von SCHOTT & GENOSSEN sowie den 
Porzellanfiltertiegeln del' BERLINER PORZELL.A.NM.ANUFAKTUR verdrangt worden. 
Diese letzteren Tiegel (1 G 4 bzw. A 2) brauchen nicht wie die Asbesttiegel vor
her bis zur Gewichtskonstanz getrocknet zu werden, vielmehr genugt ein kurzes 
Erhitzen auf hohere Temperatur. 

Del' abgesaugte und mit heiBem Wasser ausgewaschene Niederschlag laBt sieh 
nur schwer vollstandig troeknen. Wie GOY angibt, muB man tatsaehlich 4 bis 
5 Std. erhitzen, bis Gewichtskonstanz eingetreten ist und das Gewieht des Nieder
schlags del' Formel entspricht. Auch dureh Steigerung del' Temperatur auf 130° 
laBt sieh del' TroekenprozeB nul' unwesentlich beschleunigen. Die Ursache ist 
darin zu suchen, daB del' fein verteilte Niederschlag beim Absaugen sehr fest zu
sammengepreBt wird und die einzelnen Teilchen beim raschen Erhitzen auf die 
Trockentemperatur zusammenbaeken. Gefalltes pulveriges Calciumoxalat, das man 
an del' Luft getrocknet hat, erreicht beim Erhitzen auf 1050 in weniger als 1 Std. 
Gewiehtskonstanz. Das gleiche ist del' Fall, wenn man den abgesaugten Nieder
schlag zuerst bei 60 bis 700 langsam vortro'cknet und dann erst die Temperatur 
auf 1050 steigert. 

Anstatt vorzutrocknen, kann man auch den mit Wasser ausgewaschenen 
Niederschlag mit Alkohol und Ather behandeln. Dann erreicht man auch beim 
Trocknen bei 1050 naeh kurzer Zeit Gewiehtskonstanz. Wascht man den Nieder
schlag mit absolutem Alkohol und absolutem Ather je 3mal aus, saugt dann noch 
einige Minuten Luft durch den Tiegel und liiBt ihn im Vakuumexsiceator stehen, 
ohne ihn zu erhitzen, so fallt das Gewicht des Niederschlags immer etwas zu 
hoch aus [BRUNCK (b)]. Vgl. hinsichtIich des Auswaschens, des Filtrierens und 
Trocknens des Calciumoxalatniederschlags auch DICK, ferner MOSER und ZOM
BORY sowie HASLAM. 

Arbeitsvorschrift. Man filtriert durch einen Glasfrittentiegel 1 G 4 odeI' 
dureh einen Porzellanfiltertiegel A 2, del' VOl' del' Verwendung kurz bei ent
sprechender Temperatur getroeknet worden ist. Del' Niederschlag wird dann 
entweder einige Stunden bei 60 bis 70° vorgetroeknet odeI' je 3mal mit absolutem 
Alkohol und absolutem Ather nachgewaschen. Darauf trocknet man ihn 1 Std. 
bei 105 bis llO° [BRUNeR (b)]. 

Uberfiihrung in das wasserfreie Salz. Das wasserhaltige Salz verliert bei 205° 
sein Wasser und kann, wenn vorgetrocknet, bei 210° in 1 bis 2 Std. vollstiindig 
entwiissert werden. Nicht vorgetroeknetes Salz kommt selbst im STocRsehen 
Aluminiumheizblock bei 3000 erst nach 3 bis 4 Std. zur Gewiehtskonstanz. Die 
Zersetzung des Oxalats beginnt bei etwa 330°. 

Nach den Untersuchungen von MOLES und VILLAMIL erleidet das Oxalat bis 
300° keine Zersetzung und ist bei diesel' Temperatur im trockenen Luftstrom leieht 
wasserfrei, in wenig hygroskopischem Zustande zu gewinnen. 

Arbeitsvorschrift. Man liiBt den gefiillten Niedersehlag schnell abkuhlen, 
filtriert ihn in einen GoocH-Tiegel und erhitzt ohne auszuwaschen 1 Std. in vollig 
trockenem Luftstrom auf 300 0

• Del' mittlere Fehler bei diesel' Art del' Bestimmung 
betriigt weniger als 1%0' Diese Genauigkeit solI nul' von dem weit umstandlicheren 
Verfahren del' Umwandlung in das Sulfat erreicht werden. 

2. Wagung als Calciumcarbonat. 

Verhalten beim Gliihen. Das schneeweiBe Pulver des Oxalats nimmt auch 
im Zustand hochster Reinheit beim Gluhen vorubergehend eine graue Farbe an, 
die bei fortdauerndem Erhitzen jedoch verschwindet. Sie tritt namentIich dann 
auf, wenn wasserhaltiges Calciumoxalat rasch dunkler Rotglut ausgesetzt wird. 
Es handelt sich um eine Kohleabscheidung (R. FRESENIUS). 
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CalciumoiX:alat zerfiHlt beim Gliihen in Calcium carbonat, Calciumoxyd, Kohlen
oxyd und Kohlendioxyd je nach der angewendeten Temperatur. Beim Gliihen 
bei 450 bis 500° wird das Calciumoxalat im Laufe von 1 bis 2 Std. in Carbonat 
iibergefiihrt (WILLARD und BOLDYREFF). 

Beim Gliihen eines Gemisches von Calcium carbonat und Calciumoxyd erreicht 
das entwickelte Kohlendioxyd bei etwa 900° Atmospharendruck; bei starker 
Rotglut, also bei 800°, wird in einer Kohlendioxydatmosphare Calciumcarbonat 
unzersetzt bleiben, bzw. ein Gemisch von Oxyd und Carbonat allmahlich in 
reines Carbonat iibergehen. Dagegen wird in einer dauernd kohlendioxydfrei ge
haltenen Atmosphare bei eben dieser Temperatur Calciumcarbonat zu Calciumoxyd 
abgebaut (H. BILTZ und W. BILTZ; s. auch FOOTE und BRADLEY sowie DE GROOT). 

Arbeitsvorschrift. Man trocknet den auf dem Filter ausgewaschenen Nieder
schlag im Trockenschrank bei etwa 100°, verascht das Filter fiir sich in einem 
ROSE· Tiegel, verwandelt die beim Veraschen· des Filters entstandenen. kleinen 
Anteile von Oxyd durch Abdampfen mit 1 bis 2 Tropfen konzentrierter Ammonium
carbonatlosung wieder in Carbonat, bringt die Hauptmenge des Niederschlags 
dazu und erhitzt zum Zersetzen des Oxalats zunachst bei aufgelegtem Deckel 
behutsam, um eine allzu lebhafte EntWicklung von Kohlenoxyd und ein hierdurch 
bedingtes Zerstauben des Niederschlags zu vermeiden. Wenn sich die Masse be
ruhigt hat, steigert man die Temperatur kurze Zeit etwas und erhitzt schlieBlich 
20 bis 30 Min. in einem Strom von Kohlendioxyd, das mit Wasser und konzen
trierter Schwefelsaure gewaschen ist, auf schwache Rotglut; Auswage CaCOs 
(H. BILTZ und W. BILTZ) (s. auch § 2, S.258ff., Bestimmung als Carbonat). 

Auf den Kohlendioxydstrom kann man verzichten, wenn man hinreichende 
Erfahrungen besitzt, um die dann einzuhaltende Temperatur von 450 bis 5000 

von Hand einzustellen, oder wenn, ein elektrischer Ofen und ein Temperatur
meBgerat zur Verfiigung stehen (WILLARD und BOLDYREFF). 

L. W. WINKLER (c) hat fiir die Bestimmung des Calciums als Carbonat Ver
b€sserungswerte aufgestellt, die bei Einhaltung der von ihm festgelegten Arbeits
vorschrift benutzt werden konnen. 

3. Wagung als Calciumoxyd. 

Arbeitsvorschrift von TREADWELL. Man bringt den getrockneten Nieder
schlag samt Filter in einen geraumigen Platintiegel und verascht ihn. Alsdann 
wird im bedeckten Tiegel kraftig iiber einem TECLU· oder MEKER·Brenner und 
schlieBlich 20 Min. vor dem Geblase gegliiht. Man stellt hierauf den Tiegel noeh 
recht warm neben ein offenes Wageglaschen in einen Exsiccator, den FRANKE und 
DWORZAK mit gebranntem Kalk oder Phosphorpentoxyd beschieken, oder dessen 
seitlich angebraehtes U·Rohr in der auBeren Halfte mit Natronkalk und in der 
inneren mit Calciumehlorid versehen ist. Hierin belaBt man den Tiegel 1 Std. 
und stellt ihn dann in das Wageglaschen, bedeekt rasch, laBt 1/2 Std. neben der 
Waage an der Luft stehen und wagt. Nun gliiht man den Tiegel wieder 10 Min. 
vor dem Geblase, laBt in genau derselben Weise, wie eben geschildert, erkalten 
und wagt. Sollte das Gewicht nicht konstant sein, so muB das Gliihen wiederholt 
werden. Verfahrt man genau naeh Vorsehrift, so wird das Gewieht, wenn nieht 
mehr als 1 g Caleiumoxyd gewogen werden solI, meistens naeh dem zweiten Gliihen 
konstant sein. 

L. W. WINKLER hat die Arbeitsvorsehrift von TREADWELL in folgender Weise 
modifiziert. Ausgehend von einer Oxalatfallung, die er, wie S.225f. angegeben, aus 
Ammoniumehlorid und Essigsaure enthaltender Losung erhalt, aber auf ein Papier
filter bringt, stellt er die anzuwendenden "Verbesserungswerte" fest. 

Arbeitsvorschrift von WINKLER (b). Der mit 50 ems ammoniumoxalathaltigem. 
warmem Wasser ausgewasehene Ni~dersehlag wird in feuchtem Zustand samt 
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dem Filter in einen Platintiegel gebracht und verascht. Der Riickstand wird 1/2 Std. 
mit einem TEcLu-Brenner und zuletzt 1/2 Std. mit der Geblaselampe moglichst 
heftig gegliiht. Der leere Tiegel gelangt, ebenso wie der Tiegel mit dem Nieder
schlag, in noch warmem Zustand in das Wageglaschen und wird nach 1/2 Std. 
gewogen. Es wird ausdriicklich davor gewarnt, den Platintiegel stundenlang im 
Exsiccator zu belassen. Die zu den jeweiligen Niederschlagsgewichten (Ng) ge
horenden Verbesserungswerte (Vw) sind die folgenden: 

Ng (g): 0,150 0,050 0,020 0,010 0,003 
Vw (mg): -0,6 -0,6 -0,4 -0,2 ±O,O. 

Die Ubergewichte sind auf unzersetztes Carbonat zuriickzufiihren. Sie werden 
dann ausgeglichen, wenn bei nur 2stiindigem Stehenlassen der Fallung die in der 
Losung verbleibende Menge an Calcium groBer wird. Dies gilt namentlich bei 
nicht zu kleinen Niederschlagsmengen. Man kommt also in diesem Fall ohne 
Verbesserungswerte aus und braucht auch nur mit dem TECLu-Brenner 1/2 Std. 
lang zu gliihen. 

Beim Gliihen iiber dem BUNsEN-Brenner findet nach IEVINS durch Aufnahme 
von S03 aus den Flammengasen leicht eine Gewichtsvermehrung statt. Es gilt 
das auch fiir das Gliihen vor der Geblaselampe. (Die Gewichtszunahme kann 
bis zu 1 % betragen.) Man verwendet daher eine Asbestschutzscheibe oder gliiht 
im elektrischen Of en. 

BASSETT macht hinsichtlich einer Gewichtszunahme beim Belassen im Exsiccator 
die gleichen Beobachtungen wie L. W. WINKLER (s. oben). Er fiihrt diese Ge
wichtsvergroBerung auf eine Wasseraufnahme zuriick, die nicht erst bei der Wagung 
des bedeckten Tiegels wahrend 1 Min., sondern schon beim Belassen zum Abkiihlen 
in einem mit Phosphorpentoxyd beschickten Exsiccator auItritt. Bei CaO-Mengen 
bis zu 0,1 g betragen die Ubergewichte 0,5 bis 0,7 mg. Auch BASSETT betont die 
Moglichkeit eines Ausgleichs der Gewichtsunterschiede. S. ferner S. 241. 

1m allgemeinen gilt: Gro{3ere M engen Oxalat fuhrt man zweckmii{3ig in das 
Carbonat, kleinere in das Oxyd uber. 

4. Wagung als Calciumsulfat. 

Zur Uberfiihrung von Calciumoxalat oder Calciumcarbonat in Sulfat zersetzt 
man entweder die Niederschlage mit Schwefelsaure oder man raucht sie mit 
Ammoniumsulfat-Ammoniumchlorid abo 

a) Zersetzung mit Schwefelsaure. Man gliiht die Niederschlage zunachst soweit, 
daB beim Zusatz der Saure kein Aufbrausen mehr auftritt. Nach dem Abdampfen 
auf dem Wasserbad oder im Luftbad und Abrauchen der iiberschiissigen Saure 
wird bis zur schwachen Rotglut erhitzt. 

Arbeitsvorschrift. Das Calciumoxyd wird zunachst mit 1 bis 2 cm3 Wasser 
in das Hydroxyd verwandelt, und zwar setzt man das Wasser auf einmal und nicht 
tropfenweise hinzu, urn ein Verspritzen infolge Erwarmung zu verhindern. Hierauf 
fiigt man verdiinnte Schwefelsaure in moglichst geringem UberschuB hinzu. Die 
Fliissigkeit wird auf dem Sand- oder Wasserbad bzw. im Luftbad eingedampft; 
die iiberschiissige Saure wird vorsichtig mit ganz kleiner Flamme abgeraucht. 
Der Riickstand wird kurze Zeit bis zur schwachen Rotglut erhitzt. 

b) Abrauchen mit Ammoniumsalzen. Da Oxalsaure und Kohlensaure zu den 
Anionen gehoren, die mit Calcium -durch Halogenwasserstoff oder Schwefelsaure 
in der Warme zersetzbare Salze bilden, lassen sich Calciumoxalat und -carbonat 
durch Abrauchen mit Gemischen von Ammoniumchlorid und -sulfat quantitativ 
in Calciumsulfat (CaS04) iiberfiihren. Die Umwandlung erfolgt rascher als mit 
Schwefelsaure und ohne Gefahr des Verspritzens (MOSER und MAXYMOWICZ). 

Arbei tsvorschrift. Dervon der Filterkohle befreiteNiederschlag (0,1 bis 0,4g) 
wird mit 1 bis 2 g eines Gemisches von 3 Gewichtsteilen NH4Cl und 1 Gewichtsteil 
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(NH4)2S04 im PorzeUan- odeI' Quarztiegel mit einem abgerundeten Glasstab innig 
vermengt und im Tiegel-Luftbad mit kleiner Flamme so abgeraucht, daB langsame, 
abel' deutlich erkemlbare Verfliichtigung del' Ammoniumsalze erfolgt. Anstatt 
das Abrauchen del' Ammoniumsalze unter dem Abzug vorzunehmen, kann man 
auch einen groBeren Trichter unmittelbar iiber dem Tiegel befestigen. Alsdann 
bringt man auf schwache Rotglut und wagt. Man wiederholt das Verfahren mit 
1 g des Ammoniumsalzgemisches, wobei zumeist sogleich Gewichtskonstanz er
reicht wird (MOSER und LIST). 

5. Wagung als Calciumfluorid. 

Da nach RUFF und PLATO Calciumfluol'id bei 1330° ohne merkliche Zersetzung 
schmilzt, nach HEMPEL jedoch beiRotglut an Gewicht vel'liert, ist bei del' Be
stimmung des Calciums als Fluorid ein langeres El'hitzen mit starkerer Flamme 
zur Erreichung del' Gewichtskonstanz nicht giinstig. TREADWELL und KOCH be
obachteten beim Erhitzen iiber einem TEoLu-Brenner Gewichtsverluste, nicht 
jedoch bei Anwendung del' mittleren Flamme eines BUNsEN-Brenners. (Dabei be
fand sich die Substanz in einem Platintiegel.) Auch BRuNcR(a) konnte im letzteren 
Fall keine Gewichtsabnahme feststeUen. 

Da fernerhin nach den Angaben von BRUNCR das Oxalat des Calciums sich 
durch Abdampfen mit FluBsaure in das Fluorid iiberfiihren laBt, del' DberschuB 
an Saure sich leichter und bequemer entfernen laBt als etwa del' del' Schwefelsaure, 
und da fernerhin das Fluol'id keinerlei Neigung zeigt, die Saure in Form eines 
sauren Salzes zuruckzuhalten, so laBt sich £iiI' die Wagung als Fluol'id folgende 
Arbeitsvorschrift aufstellen: Man zersetzt das Oxalat und auch das Carbonat, 
zunachst durch starkes Gliihen so weit, daB nachher beirn, Saurezusatz kein Auf
brausen mehr eintl'itt. Man erreicht dies bequem mit del' Flamme eines BUNSEN
Brenners, und zwar in kurzer Zeit, wenn man zur Steigerung del' Flammenwirkung 
iiber den Tiegel eine kleine Esse von feuerfestem TonI setzt. Das erhaltene Oxyd 
wird, wie bei del' Dberfiihrung in das Sulfat beschrieben, behandelt, nur wird es 
mit FluBsaure statt mit Schwefelsaure versetzt; nach dem Verdampfen del' kleinen 
Fliissigkeitsmenge wird del' Tiegel direkt zum Gliihen erhitzt. Es geniigt, 5 Min. 
lang mit del' voUen Flamme des BUNsEN-Brenners zu gliihen. Eine Wiederholung 
des Gliihens nach dem Wagen ist nicht erforderlich. 

Genauigkeit del' einzelnen gravimetrischen Methoden. Die Wagung als Ca1ciumoxyd 
wird von del' iiberwiegenden Zahl del' Analytiker [z. B. R. FRESENIUS, CL. WINKLER, 
BRUNCR (a)] als die am wenigsten genaue bezeichnet. DaB die bei diesel' Wagung 
erhaltenen Resultate zu hoch sind, wiirde noch starker hervortreten, wenn die 
zu hohen Werte nicht durch die haufig unterlassene Kontrollierung del' Gewichts
abnahme des Platintiegels ein wenig ausgeglichen wiirden. Die Sulfatmethode 
wird als die genaueste bezeichnet. Die Fluoridmethode stellt die geringsten An
forderungen an Geschicklichkeit und Dbung des Analytikers. 1m iibl'igenliefern 
die dl'ei Wagungsformen (Carbonat, Sulfat, Fluorid) gleich gute und miteinander 
iibereinstimmende Resultate [BRUNCR (a)]. (S. dazu ferner das in dem Abschnitt 
iiber die Eignung del' wichtigsten Verfahren, S.216£., Gesagte.) 

B. MaBa;nalytische Bestimmung. 

Die hier gebrachten Methoden betreffen die direkte titrimetrische Bestimmung 
als Oxalat, sowie die titrimetrische Bestimmung des gefallten Oxalats. 

1. Titration nach der Filtrationsmethode von BUCHERER und MEIER. 

a) Bestimmung bei Anwesenheit von Calcium allein. Die fiir die Fallung not
wendige Reagensmenge wirddurch Vorversuche ermittelt, indem ein Unter- bzw. 

1 Tonwarenfabrik Muldenhutte bei Freiberg in Sachsen. 
Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. IIa. 16 
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OberschuB an Fii1lungsmittel am Auftreten von Triibungen in filtrierten Anteilen 
der Gesamtfli1lung beobachtet wird. Zu der zur Fallung vorbereiteten Losung 
laBt man so lange von der eingestellten Reagenslosung zulaufen, bis das Auftreten 
weiteren Niederschlags nicht mehr mit Sicherheit erkannt werden kann. Man 
filtriert eine kleine Probe von etwa 1 bis 2 cm3 durch ein Filterchen (SCHLEICHER & 
SCHULL, Nr. 597) ab und priift im Filtrat, das man in zwei Teile teilt durch Zusatz 
von je 1 Tropfen Reagens16sung oder Substanz16sung, ob im Filtrat noch iiber
schiissige Substanz oder schon iiberschiissiges Reagens vorhanden ist. 1st nach dem 
Ergebnis der Priifung die Fallung noch unvollstandig, so setzt man vorsichtig, je 
nach der Starke der in der Probe entstandenen Triibung, noch Fallungsmittel zu 
und wiederholt die Filtrationsprobe. Auf diese Weise kann man leicht die Mindest
menge der zur vollkommenen Fallung erforderlichen MaBfliissigkeit ermitteln. 
Man wiederholt die Titration mit einer neuen Probe der zu untersuchenden Fliissig
keit und geht diesmal bis dicht an den bei der vorlaufigen Bestimmung gefundenen 
Wert heran, der infolge der haufigeren Probeentnahme etwas zu niedrig ist. Hierauf 
fiihrt man durch Entnahme weniger Filtrationsproben die Analyse zu Ende. Priift 
man die Reagensrohrchen mit den Proben gegen einen mattschwarzen Hintergrund 
und laBt zugleich aus einer verhiillten Lichtquelle (Tageslichtlampe) Licht aus
treten, so ist bei einiger tTbung die kleinste Triibung erkennbar. 

Arbeitsvorschrift. In 100 cm3 Gesamtvolumen wird das Calcium (etwa 
0,1 g) unter Zusatz des 1,25 bis 1,5fachen der aquivalenten Menge Natriumacetat 
(1 n oder 0,1 n Natriumacetat16sung) mit 0,1 n Oxalsaurelosung unter lebhaftem 
Schiitteln der Losung bei 70 bis 80° unter tropfenweiser Zugabe gefallt und der 
Aquivalenzpunkt durch Eingrenzen mittels der Filtrationsmethode bestimmt. Es 
hat sich als zweckmaBig erwiesen, jeweils zwei Parallelbestimmungen auszufiihren. 
Bei der einen Probe ermittelt man den Aquivalenzpunkt, wie bereits beschrieben, 
bei der zweiten Probe wahlt man absichtlich einen tTberschuB an Fallungsmittel 
und titriert mit 0,1 n Calciumchloridlosung zuriick. Dadurch ist eine doppelte 
Kontrolle der Resultate gegeben. 

Bemerkungen. Fiir die Calciumbestimmung empfiehlt sich die Verwendung 
von Oxalsaurelosungen, da diese im Gegensatz zu den sonst verwendeten Losungen 
von Oxalaten zumeist mit bekanntem Titer zur Verfiigung stehen. Da aber die 
bei der Fallung entstehende freie Saure (Salzsaure) eine eindeutige Erkennung 
des Endpunktes nicht gestattet" muB diese durch Zusatz von Natriumacetat ge
bunden werden. Weiterhin muB zur Vergroberung des entstehenden Niederschlags 
das Fallungsmittel tropfenweise bei 70 bis 80°, nicht bei Siedehitze, unter standigem 
Schiitteln zugesetzt werden. Auch solI ein Zusatz von wenig Alkohol (MURMANN) 
von Vorteil sein. 

Der Natriumacetatzusatz darf weder zu groB noch zu klein sein. Als am 
giinstigsten erweist sich ein tTberschuB von etwa 30%, bezogen auf die angewen
dete Oxalsauremenge. Die zur sofortigen Erkennung der Triibung geeignete Kon
zentration an Calcium betragt 0,1 g je 100 cm3 • Bei groBerer Verdiinnung tritt 
die Triibung erst nachtraglich ein, und die Endpunktseinstellung beansprucht 
Stunden. Bei genauen Titrationen von Losungen unbekannten Kalkgehaltes darf 
der Fehler durch die Probenahme nicht mehr vernachlassigt werden; man macht 
daher zur Bestimmung des ungefahren Gehaltes eine '1;'itration, also ohne Beriick
sichtigung der Verluste durch die Filtrationsproben. In einer zweiten Bestim
mung nahert sich alsdann der Verbrauch rasch dem richtigen Wert, der nach 3 bis 
4 Filtrationsproben unter nur geringen Korrekturen - etwa 0,1 ems der 0,1 n 
Oxalsaurelosung - erreicht wird. Bei der SchluBtitration sind die durch die Ent· 
nahme verursachten Fehler zu vernachlassigen. - Der Fehler kann auch rechne
risch erfaBt werden. 

Die Genauigkeit ist bei normalen praktischen Bediirfnissen befriedigend; sie 
ist durch die Erfassungsgrenze und den methodischen Fehler bedingt. Die Empfind-
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lichkeit ist 1: 66000, erkennbar bei einer Verdiinnung 1: 1500 nach 2 Min. Die 
Adsorption an Niederschlag und Filter bildet keine FehlerquelIe; ein Tropfen 
OberschuB an Fallungsmittel wird bei der Filtrationsprobe sichtbar, wahrend der 
vorhergehende Tropfen noch einen OberschuB an zu fallender Substanz angezeigt 
hat. Ein etwa vorhandener Fehler kann durch Verwendung noch weiter verdiinnten 
Fallungsmittels auch weiter eingeschrankt werden. 

b) Bestimmung bei Gegenwart anderer Metalle. 0,05 g Calcium werden in Gegen
wart von 0,03 bzw. 0,09 g Magnesium mit einer Differenz von ± 0,2 mg gefallt. 
Innerhalb gewisser Grenzen ist also die Gegenwart von Magnesium ohne EinfluB 
auf die Genauigkeit. Es erwies sich jedoch als zweckmaBig, den Natriumacetat
zusatz auf das Doppelte der theoretischen Menge zu erhohen. 

Unter Verwendung der Fallung des Magnesiums mit o-Oxychinolin laBt sich 
eine Trennung Calcium-Magnesium nach der Filtrationsmethode durchfiihren, 
und zwar ohne Filtration des Calciumniederschlags vor der Titration (Fallung) 
des Magnesiums. Es zeigen sich im Bereich von 0,002 bis 0,15 g Calcium und bei 
einem Verhaltnis Ca:Mg=28:1 bis 1:3 keine Schwierigkeiten der Trennung. Die 
Differenzen an Calcium bewegen sich zwischen -0,1 und + 0,4 mg. 

Die Fallung des Calciums und die Bestimmung des Aquivalenzpunktes erfolgen 
auch hier nach der S.242 gegebenen Arbeitsvorschrift. 

Der Vorteil der Methode gegeniiber der gravimetrischen Bestimmung liegt in 
ihrer groBen Zeitersparnis und ihrer bequemen Handhabung. In Gegenwart von 
Eisen, Aluminium und Kieselsaure laBt sie sich nicht anwenden. 

Berner kungen. Eine Titration des Calciums mit Natriumoxalat gegen einen 
Farbstoffindicator ist nicht moglich (JELLINEK und KUHN). Seit der Einfiihrung 
der sogenannten Fixanalsubstanzen laBt sich an Stelle der oben empfohlenen Oxal
saure auch mit Vorteil das Natriumsalz verwenden, zumal alsdann der Zusatz 
von Natriumacetat in Fortfall kommt. Weiterhin laBt sich die Methode durch 
Verwendung einer besonderen Apparatur zur Beobachtung der Triibung, eines 
Nepheloskops nach MEIER (vgl. die FuBnote) verbessern. Endlich machen BUCHERER 
und MEIER (b) iiber die durch den Alkoholzusatz gesteigerte Tropfenempfindtich
keit Angaben, die in der folgenden Tabelle 3 zusammengestellt sind. 

Tabelle 3. 

FiHlungshedingungen 

1. O,lnOxalsaurelosung+Natriumacetat . 
2. 0,1 n Oxalsaurelosung + Natriumacetat + Alkohol 
3. 0,1 nNatriumoxalatlosung + Alkohol . . . . . 
4. 0,1 nNatriumoxalatlosung + Alkohol. . . . . . 

I Tropfen-
empfindlichkeit 

1: 50000 
1:125000 
1:125000 
1:300000* 

Somit ergibt sich nunmehr folgende Arbeitsvorschrift. 
100 cma der schwach ammoniakalischen. Losung werden auf etwa 80° erhitzt; 

darauf fallt man das Calcium nach Zugabe von 5 cma Alkohol unter lebhaftem 
Schiitteln mit 0,1 n NatriumoxalatlOsung und bestimmt den Aquivalenzpunkt in 
iiblicher Weise mittels der Filtrationsmethode. Die Aquivalenz der 0,1 n Natrium
oxalatlOsung wurde durch den Verbrauch an 0,1 n Calciumchloridlosung nach
gepriift. Es ist jedoch zweckmaBig, jeweils den Faktor der MaBlosung genau zu 
ermitteln. Besonders sei noch auf den storenden EinfluB von Kieselsaure, Eisen 
und Aluminium hingewiesen, der eine vollkommene Abscheidung dieser Elemente 
vor der Bestimmung des Calciums erforderlich macht. 

* Die unter 4. angegebene Tropfenempfindlichkeit ist bei Verwendung eines Nepheloskops 
erhalten worden, wie es LAUTENSCHLAGER, Miinchen, Lindwurmstr. 29-31, unter der Be
zeichnung "Nepheloskop nach Dr. F. W. MEIER" liefert. 

16* 
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Diese auf eine maBanalytische Fallung zielende Methode ist von BUCHERER 
und von BUCHERER und MEIER besonders fUr die Calciumoxalatfallung bei 
der Portlandzementanalyse entwickelt worden. 

2. Konduktometrische Titration. 

a) Bestimmung bei Anwesenheit von Calcium allein. Nachdem DUTOIT und 
MOJoiu gezeigt hatten, daB Calcium mit Kalium- oder besser mit Lithiumoxalat 
konduktometrisch bestimmt werden kann, hat KOLTHOFF (a) diese Bestimmungs
weise eingehender untersucht. Bei der Verwendung von Lithiumoxalat nimmt die 
Leitfahigkeit bis zum Knickpunkt ab, urn dann ziemlich stark zuzunehmen. Die 
Leitfahigkeit des ge16sten Calciumoxalats macht sich in der Nahe des Knick
punktes deutlich bemerkbar. Verwendet wurden 25 cm3 einer 0,1 n Calciumchlorid
losung und 25 cm3 Wasser. Auch in ammoniakalischer Losung liefert die Be
stimmung befriedigende Resultate, wenn das benutzte Ammoniak carbonatfrei 
ist. Verwendet wurden 25 cm3 0,1 n Calciumchlorid16sung und 5 cm3 10%iges 
Ammoniak. Auch eine 0,01 n Losung ist noch gut bestimmbar, doch stellt sich 
die Leitfahigkeit in der Nahe des Knickpunktes nicht direkt auf den konstanten Wert 
ein; man muB wenigstens 5 Min. warten. Verdiinntere Calciumchloridlosungen sind 
auf diese Weise nur angenahert zu bestimmen. Bei Zusatz von Alkohol nimmt die 
Schnelligkeit der Endpunktseinstellung und die Genauigkeit der Bestimmung zu. 
Verwendet wurden 40 cm3 0,0025 n Calciumchlorid16sung und 15 cm3 Weingeist 
sowie 70 cm3 0,00143 n Calciumchlorid16sung und 25 cm3 Weingeist. 

b) EinfluB von Fremdstoffen. Magnesium stort stark. In sehr verdiinnten 
Losungen, wenn wenig Magnesium neben viel Calcium vorliegt, titriert man kon
duktometrisch bei Anwesenheit von Weingeist mit Lithiumoxalat fast alles 
Magnesium mit [KOLTHOFF (a)]. 

Die Storung durch Magnesium legt den Gedanken nahe, die konduktometri
sche Titration mit Lithiumoxalat zur Hartebestimmung in Wasser zu 
verwenden. Man findet gegeniiber den Werten der Methode von BLACHER und 
Mitarbeitern 1 zu niedrige Resultate, die jedoch praktisch noch brauchbar sind. 
1m allgemeinen ist zu empfehlen, das Wasser vor der Titration mit Salzsaure 
gegen Dimethylgelb zu neutralisieren, weil sonst bei harten Wassern das Calcium
carbonat beim Zusatz von Weingeist gefallt werden konnte. 

In den Fallen, in denen viel Magnesium neben Calcium vorhanden ist, wird 
das Resultat zu niedrig, der Knickpunkt ist sehr unscharf [KOLTHOFF (a)]. Die 
Metalle der Kupfer- und Eisengruppe storen auch in ammoniakalischer Losung 
bei der Calciumbestimmung. Sul/at stort fast nicht. 

3. Direkte oxydimetrische Titration des abgeschiedenen Calciumoxalats. 

Sie setzt die Abscheidung des neutralen Salzes CaC20 4 • 1 H 20 sowie seine Frei
heit von anhangendem iiberschiissigen Fallungsmittel, seine geringstmogliche Los
lichkeit in der verwendeten Wasch16sung, seine Loslichkeit in einer die Titration 
nicht storenden Saure oder die Umgehbarkeit dieser Storung sowie eine moglichst 
grobkornige Fallung, bzw. ein geniigend dichtes und doch schnell filtrierendes 
Filter voraus (s. auch § 1, S.224). 

Da das nach den obigen Vorschriften erhaltene Calciumoxalat gegebenenfalls 
auch direkt als Wagungsform verwendet werden kann, ist die erste der oben ge
nann ten Bedingungen zumeist erfiillt. Zur Einhaltung der iibrigen Bedingungen 
kann man, wie folgt, verfahren. 

a) Titration mit Kaliumpermanganat. Arbeitsvorschrift. Den nach S.219££. 
gefallten und gesammelten Niederschlag bringt man in einen Filtertiegel, der, 
wie folgt, vorbereitet ist. Auf den Boden desselben kommt nicht, wie bei der 

1 BLAOHER, C. u. J. JACOBY: Ch. Z. 32, 744 (1908). - BLACHER, C., U. KOERTER u. 
J. JACOBY: Angew. Ch. 22, 971 (1909). 
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urspriinglichen .Zubereitung nach GOOCH, eine Asbestschicht, sondern ein Filter
scheibchen, das den Boden gerade bedeckt, auf dieses wird ein zweites, etwa 2 mm 
grol3eres gelegt, das an der Tiegelwaridung ein wenig heraufreicht. Die Filter 
werden aus grol3eren mit Korkbohrern ausgestanzt (weiche Unterlage) und mit 
Wasser befeuchtet in den Tiegel gedriickt. Hei13 gefii1ltes Calciumoxalat lal3t sich 
hiermit meist schon beim ersten Male klar filtrieren; notigenfalls giel3t man das 
zuerst durchgelaufene, noch triibe Filtrat ein zweites Mal durch den FiltertiegeP. 
Man wascht mit moglichst wenig kaltem Wasser aus, bis das Filtrat ammoniak
bzw. chlorfrei ist, bringt die Filterscheibchen mit einer Pinzette in das Fallungs
gefiil3, spiilt mit heil3em Wasser und etwas Schwefelsaure nach und titriert. Die 
kleinen in der Titrierfliissigkeit schwimmenden Papierfilter werden dabei vom 
Permanganat nicht angegriffen. 

Bei der Berechnung beriicksichtigt man, dal3 nach der Gleichung 
CaC20 4 + 0 = CaO + 2 CO2 

11 0,1 n KMn04-Losung aquivalent 1/20 Grammatom Ca ist. 
Fiir die Titration sind die Fehlerquellen der Reaktion von Permanganat auf 

Oxalsaure zu beriicksichtigen. 
Soweit hierzu nicht schon an anderer Stelle Ausfiihrliches gegeben ist, sei 

hier kurz auf folgendes hingewiesen. 
Das Oxydationspotential des Vorganges wird durch die Wasserstoff-Ionen

Konzentration bedingt. In saurer Losung konnen wir uns - nach KOLTHOFF (c) -
die Oxydationsreaktion in folgender Weise vorstellen: 

MnO/ + 8 H' + 5 e ..... Mn" + 4 H 20. 
e stellt hier ein negatives Elektron dar. 

Nach diesem Vorgang lal3t sich das Oxydationspotential des Permanganats 
durch folgende Beziehung wiedergeben: 

E = + 0,0. 58.1 {[Mn04']. [H']S} b . 180 
eo 5 og [Mn"] e1. 

Die Oxydationswirkung des Permanganats nimmt also mit der Wasserstoff
Ionen-Konzentration stark zu, was experimentell auch bestatigt worden ist. Der 
Einflul3 der ManganII-Ionen-Konzentration auf das Potential kommt nicht genau 
in der Gleichung zum Ausdruck. ManganII-Ionen an sich vermogen Permanganat 
zu reduzieren unter Bildung von ManganIII-Ionen und von Braunstein. In saurer 
Losung erfolgt diese Reaktion langsam, doch mnl3 ihr das allmahliche Verblassen 
der Permanganatfarbe nach Beendigung einer Titration zugeschrieben werden. 
Dbrigens ist der Mechanismus der Permanganatoxydation nach HOLLUTA sehr 
verwickelt. Soweit moglich, wird man Titrationen mit Permanganat immer in 
saurer Losung vornehmen, weil man dann gewohnlich direkt auf den Endpunkt 
znkommen kann. 

Der Mechanismus der Oxydationsreaktion organischer Substanzen, wie der 
Oxalsanre, ist im einzelnen sehr undurchsichtig und grol3tenteils noch unbekannt. 
Die Kinetik der Reaktion zwischen Oxalsaure und Permanganat ist von SKRABAL 
als eine sehr verwickelte erkannt worden. 

Wegen der Selbstzersetzung des Permanganats, die nur in der Kalte ganz 
zuriicktritt, ist die Titration in der Siedehitze grundsatzlich zu verwerfen. 

Nach SCHROEDER ist wah rend der Oxalsaureoxydation mit Permanganat der 
Lu£tsauersto££ induziert beteiligt, wodurch ein Teil der Oxalsaure zu Kohlensaure 
oxydiert wird. Bei Zusatz von ManganII-sulfat und besonders Titandioxyd kann 
dieser Fehler merklichen Um£ang annehmen und zu einem Minderverbrauch von 
Oxalsaure fiihren. Nach KOLTHOFF (b) tritt eine Zersetzung der Oxalsaure in 
Kohlenmonoxyd, Kohlendioxyd und Wasser auf, besonders bei hoher Temperatur 

1 Da an der Pumpe gearbeitet wird, kann man dichte Filter (SOHLEICHER & SOHULL, WeiB
band Nr.589) verwenden. 
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und in Gegenwart von Manganll-sulfat. Auch ChromIII-Ion beschleunigt diese 
Zersetzung stark. Bei richtiger Arbeitsweise ist sie aber zu vernachlassigen. 

Die erwahnte Selbstzersetzung der Oxalsiime spielt oft storend in Bestimmungen 
hinein, bei denen man irgendwelche Stoffe in saurer Losung einige Zeit mit iiber
schiissiger Oxalsaure erhitzt, ehe man zuriicktitriert. 

Bei zu schneller Titration und ungeniigendem Schiitteln, bei hoher Saure
konzentration und groBer Verdiinnung der Oxalsaurelosung tritt leicht Verlust 
durch Sauerstoffentwicklung ein. 

Nach DEISS bildet die Oxalsaure bei der Oxydation zunachst eine Persaure, 
die in Wasserstoffperoxyd und Kohlendioxyd zerfallt. Da aber I Mol Oxalsaure 
I Mol Peroxyd liefert und das letztere ebenso viel Permanganat verbraucht, ist 
diese Nebenreaktion absolut unschadlich. 

Fiir die Titerstellung wie auch fiir die eigentliche Titration gilt daher folgende 
Ar bei ts vors chrift. 

Die genau abgewogene Menge Urtitersubstanz (Natriumoxalat) wird in so viel 
Wasser gelOst, daB die Konzentration der Urtiterlosung etwa 0,1 n ist. Dann werden 
auf je 50 cm3 Losung 15 cm3 4 n Schwefelsiime zugefiigt. Nach dem Erwarmen 
auf 75 bis 85° wird titriert. Besonders im Anfang laBt man die Titerlosung langsam 
zutropfen und wartet stets ab, bis die Fliissigkeit wieder far bios geworden ist; 
dann kann man rascher unter fortwahrendem Umschiitteln bis zum Endpunkt 
titrieren. Bei der Einstellung von 0,01 n Permanganatlosung auf Oxalsaure findet 
man etwa 0,3% zu wenig Verbrauch. Der Titrierfehler ist hier schon merklich, 
er kann nach dem Abkiihlen empirisch bestimmt werden, indem man Kaliumjodid 
und Starke zusetzt und das Jod mit 0,01 n ThiosulfatlOsung titriert. 

Weitere Arbeitsweisen. Um den durch das Waschen mit heiBem Wasser 
bedingten Fehler zu umgehen, kann man nach WALLAND eine Titerkorrektur an
bringen. Man bereitet zunachst einen Oxalatniederschlag von bekanntem Calcium
gehalt, wascht ihn in der gleichen Weise wie bei der eigentlichen Bestimmung 
aus und stellt mit ihm den Titer der zu verwendenden PermanganatlOsung ein. 

Das gefallte Oxalat wird auf einem Papierfilter gesammelt und mit heiBem 
Wasser vollstandig ausgewaschen; der noch feuchte Niederschlag wird mit Wasser 
in ein Becherglas gespiilt. Durch das verwendete Filter laBt man mehrmals warme 
verdiinnte Schwefelsaure in das Becherglas laufen, um noch anhaftende Spuren 
von Oxalat zu zersetzen. Alsdann fiigt man noch 20 cms Schwefelsaure (I: I) zu 
der triiben Losung zu, verdiinnt mit heiBem Wasser auf etwa 300 bis 400 cm3 

und titriert mit 0,1 n KMN04-Losung (TREADWELL). 
PETERS verwendet Salzsaure zum Losen des Oxalatniederschlags. Er laBt 

12 Std. stehen, dekantiert durch ein Asbestfilter, wascht durch Dekantieren 2 bis 
3mal mit je 50 bis 100 cms kaltem Wasser und bringt dann den Niederschlag auf 
das Filter. Hierauf wird der Tiegel mit Inhalt in das zur Fallung benutzte Becher
glas gebracht, mit 100 bis 200 cm3 Wasser und 5 bis 10 cm3 konzentrierter Salz
saure iibergossen und die Oxalsaure in der erhaltenen Losung nach Zusatz von 
0,5 bis I g Manganll-chlorid bei 35 bis 45° titriert. ;BAXTER und ZANETTI stieBen 
bei einer Anfangstemperatur von mehr als 70° in salzsaurer Losung auf keine 
UnregelmaBigkeiten; unter 70° wird aber mehr als die theoretische Permanganat
menge aufgenommen, und die Losungen riechen deutlich nach unterchloriger 
Saure. KOLTHOFF (b) konnte diese Angaben vollstandig bestatigen und fand 
auBerdem, daB bei gleicher Temperatur und Saurekonzentration die anfangliche 
Farbe des Permanganats in salzsaurer Losung viel schneller verschwindet als in 
sChwefelsaurer. 

Fur die Bestimmung des Calciums nach Fallung als Oxalat empfiehlt auch 
KOLTHOFF den Niederschlag in Salzsaure statt in Schwefelsaure zu losen, um 
Riicksicht auf die geringere Loslichkeit der Sulfate zu nehmen. Dies diirfte aber 
doch nur dann in Betracht kommen, wenn Strontium in groBeren Mengen zugegen 
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ist oder gleichzeitig mitbestimmt werden solI. Fiir die Titration schreibt er aus
drucklich eine Temperatur von 800 vor. Aus der Vorschrift von H. BILTZ und 
W. BILTZ geht nur mittelbar hervor, daB diese Temperatur einzuhalten ist. 

BOWSER verfahrt zur Bestimmung kleiner M engen Oalcium wie folgt: 5 bis 10 cm3 

einer Losung mit wenigstens 0,3 mg Calcium werden mit einigen Tropfen Ammoniak 
und 0,4 g Ammoniumchlorid gekocht und nach Zusatz Von 0,2 g Ammoniumoxalat 
nochmals aufgekocht. Dann gibt man ein gleiches Volumen 3%iges Ammoniak 
hinzu, filtriert nach 3stiindigem Stehen durch ein kleines Asbestfilterrohr und 
wascht mit 3 %igem Ammoniak aus. Der Niederschlag wird mit 1 cm3 1 n Schwefel
saure zersetzt, die heiBe Fliissigkeit mit 5 bis 10 cm3 0,005 n PermanganatlOsung 
versetzt und mit 0,005 n Oxalsaurelosung zuriicktitriert. Die Pipetten und Biiretten 
sollen so feine Spitzen haben, daB 10 Tropfen gleich 0,15 cm3 sind. Yom Resultat 
ist der in einem Blindversuch ermittelte Permanganatverbrauch durch Asbest, 
Wasser und Schwefelsaure abzuziehen. 

b) Titration mit Dromat. Die bromatometrische Bestimmung des Calciums 
durch Ermittlung der Oxalsaure ist von SZEBELLEDY und MADIS gezeigt worden. 
Sie beruht auf der indirekten Bestimmung der Oxalsaure nach FElT und 
KUBIERSCHKY. Dieses Verfahren benutzt die Oxydation von ManganII-salz zu 
ManganIII-salz durch Kaliumbromat in einer wsung mit 50% Schwefelsaure und 
5% Phosphorsaure nach HIRANO. Der Vorgang verlauft aber nach den Versuchen 
von SZEBELLEDY und MADIS nur dann glatt, wenn intermediar auftretendes Brom 
gebunden wird, die Oxydation also nur durch den Bromatsauerstoff erfolgt. Zur 
Bindung des Broms wird QuecksilberII-oxyd verwendet. Versetzt man eine 
solchermaBen vorbereitete OxalsaurelOsung tropfenweise mit Kaliumbromat, so 
entsteht ein intensiv violett gefarbtes Oxydationsprodukt (nach SZEBELLEDY und 
MADIS ein ManganIII-salz), das mit der Oxalsaure augenblicklich in Reaktion tritt, 
so daB sich die Losung wieder entfarbt. Der Aquivalenzpunkt der Reaktion wird 
von dem yom Kaliumbromat erzeugten, bereits in geringem OberschuB vorhan
denen, hellrosa gefarbten ManganID-salz angezeigt. Der Farbumschlag ist intensiver 
und leichter zu beobachten, wenn der UntersuchungslOsung Phosphorsaure zu
gesetzt wird. Nach Ermittlung der fiir die Oxalsauretitration notwendigen Be
dingungen wird fiir die Calciumbestimmung folgende Arbeitsvorschrift gegeben. 

Fiillung. Sie erfolgt nach L. W. WINKLER in folgender Weise: 100 cm3 einer neu
tralen, hochstens 0,1 g Calcium enthaltenden Losung werden mit 3 g Ammonium
chlorid und mit 10 cm3 1 n Essigsaure versetzt. Die Neutralisation wird mit Ammo
niak oder mit Salzsaure in Gegenwart von Methylorange als Indicator vorgenommen. 
In die so vorbereitete Losung wird eine diinne Cadmiumplatte eingelegt, um das 
Sieden der Losung gleichmaBig zu gestalten; die Losung wird dann zum Sieden 
erhitzt. Wahrend des Siedens werden tropfenweise 10 cm3 einer lO%igen Kalium
oxalatlOsung oder 20 cm3 einer 25 %igen AmmoniumoxalatlOsung hinzugegeben 
(letztere wird dann angewendet, wenn im Filtrat Magnesium bestimmt werden 
solI). Nach Zusatz des letzten Tropfens KaliumoxalatlOsung wird die Losung noch 
3 Min. im Sieden erhalten. Schon nach einigen Minuten hat sich der Niederschlag 
abgesetzt. Wenn in der Losung Calcium nur in Spuren vorhanden ist, fallt es 
erst nach dem Abkiihlen der Losung aus, so daB es zweckmaBig ist, die Losung 
einen Tag stehen zu lassen. Der gefallte Niederschlag wird abfiltriert und mit 
50 cm3 Wasser gewaschen. 

Titration. Weitere Versuche lieBen es als zweckmaBig erscheinen, den auf 
oben beschriebene Weise erhaltenen und gewaschenen Niederschlag, der in einem 
Glasfiltertiegel gesammelt werden kann, mit 30 cm3 2 n Schwefelsaure quantitativ 
in einen Titrierbecher iiberzufiihren. Die Bestimmung entspricht in ihren weiteren 
Einzelheiten der Oxalatbestimmung. Der Losung, die das Calcium enthalt, werden 
0,5 g pulverisiertes ManganII-sullat und 0,5 g QuecksilberII-oxyd zugesetzt; dann 
werden langsam 20 cm3 konzentrierte Schwefelsaure und 5 cm3 konzentrierte 
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Phosphorsaure zugegeben. Die so vorbereitete Ltisung wird so lange mit 0,1 n 
Kaliumbromatltisung versetzt, bis die Ltisung durch den letzten Tropfen der MaB
ltisung eine bestandig hellrosa Farbe annimmt. 

Bei der Bestimmung muB beachtet werden, daB der Titrierbecher far bIos ist. 
Es ist angebracht, bei der Titration eine Vergleichsltisung zu gebrauchen, die auf 
folgende Weise hergestellt wird: In 30 cm3 Wasser werden 0,5 g ManganII-sulfat 
und 0,5 g QuecksilberII-oxyd geltist; dann setzt man 20 cm3 konzentrierte 
8chwefelsaure und 5 cm3 konzentrierte Phosphorsaure langsam hinzu und hierauf 
0,10 cm3 einer 0,1 n Kaliumbromatltisung.' Die Untersuchungsltisung wird auf 
den Farbton der yom ManganID-salz hellrosa gefarbten Ltisung titriert. Von der 
zur Titration verbrauchten Menge 0,1 n Kaliumbromatltisung bringt man die zur 
Vergleichsltisung hinzugefiigte Menge (0,1 cm3) in Abzug. 

Vergleiche der nach diesen Verfahren erhaltenen Werte mit den nach der 
Permanganatmethode bzw. auf jodometrischem Weg gefundenen zeigten gute 
Dbereinstimmung. 

c) Titration mit CerIV-snIfat. Ein weiteres oxy9.imetrisches Verfahren von 
RAPPAPORT, das auf der Verwendung von CerIV-sulfat beruht, findet im Anhang 
"Die Calciumbestimmung in biologischem Material" (8. 335f.) Erwahnung. 

4. Riicktitration des zur Fa.llung von Calciumoxalat nicht verbrauchten "Oberschusses 
an Oxalat-Ion. 

Die 8.244ff. beschriebene direkte Titration des Calciumoxalats ist, wie in den 
meisten Fanen, einer Restmethode vorzuziehen. Will man aus irgendeinem Grund 
diese doch ausfiihren, so fallt man die ammoniakalische Calciumltisung mit einer 
gemessenen Menge Ammoniumoxalatltisung im DberschuB, fiillt zu einem bestimm
ten Volumen, etwa 11, auf und filtriert nach 6stiindigem 8tehen einen aliquoten 
Teilder klaren Ltisung abo In dieser mit 8chwefelsaure versetzten, erwarmten 
Ltisung, titriert man den DberschuB des Ammoniumoxalats mit Permanganat 
zuriick. Bestimmt man durch Titration den Oxalsauregehalt der zugesetzten 
Ammoniumoxalatltisung, so ergibt sich aus den beiden Titrationen die Menge 
Oxalsaure,die als Calciumoxalat ausgefallen ist und hieraus die Menge Calcium. 
Bei dieser Methode fallt das Auswaschen des Niederschlags fort (CLASSEN und 
CLOEREN). Dieses Verfahren ist seiner Einfachheit wegen zunachst bestechend, 
doch hat DORING an einer groBen Zahl von Versuchen gezeigt, daBes zu hohe 
Werte liefert, und hat die Vermutung ausgesprochen, daB der Grund hierfiir in 
einer Adsorption des iiberschiissigen Ammoniumoxalats zu suchen ist. Wie er 
weiterhin zeigen konnte und wie auch spatere Versuche von GEILMANN und HOLTJE 
lehren, ist diese Adsorption nur eine sehr lockere, da sie sich durch Waschen mit 
Wasser wieder beseitigen laBt. Will man also bei der Restmethode zu genauen 
Werten kommen, so muB man auch hier auswaschen, womit aber der scheinbare 
Vorteil des Verfahrens wieder verschwindet. 

Nach HAHN und WEILER laBt man die Fallung iiber Nacht stehen oder aber 
man laBt, wenn in extremer Verdiinnung gefallt worden ist (s. S. 221), abkiihlen, 
filtriert und titriert sofort. 

DaB man zu der oben beschriebenen Arbeitsweise an Stelle von Ammonium
oxalat auch Oxalsaure, z. B. eine 0,1 n Ltisung verwenden kann, versteht sich von 
selbst. Fiir die Fallung wird dann die Ltisung ammoniakalisch gemacht. 

Arbeitsvorschrijt. RUFP und BERGDOLT geben zur Losung der Calciumsalze 
Ibis 2 g Ammoniumchlorid, Ammoniak in geringem DberschuB und eine abge
messene Menge einer 3,5%igen Losung von krystallisiertem Ammoniumoxalat 
oder einer 1 n Oxalsaureltisung. Die Fallung nehmen sie in der kochenden Losung 
vor. Nach dem Abkiihlen bringen sie das Ganze auf ein bestimmtes Volumen, 
filtrieren und bestimmen in 50 oder 100 cm3 des Filtrats die iiberschiissige Oxal
saure in Gegenwart von etwa 2 g gepulvertem ManganII.sulfat. 
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Wie die eben genannten Autoren, so verwendet aueh GROSSFELD (a) einen 
aliquoten Teil des Filtrats und nieht der klaren Losung iiber dem Niedersehlag, 
wie CLASSEN und CLOEREN, zur Titration. Als Filter empfiehlt er feinporiges 
Kieselgurfiltrierpapier [GROSSFELD (b)]. Zum Untersehied von anderen Fallungs
verfahren gibt er aber noch Phosphorsaure zu und verfahrt naeh folgender 

Arbeitsvorschrift. Reagenzien. (1) Konzentrierte Phosphorsaure: 250 g im 
Liter. - (2) Natronlauge: 100 g Natriumhydroxyd im Liter. - (3) Ammonium
oxalatlosung: 40 g Ammoniumoxalat im Liter. - (4) 0,1 n Permanganatlosung. 
- (5) Verdiinnte Schwefelsaure: 250 em3 Schwefelsaure im Liter. 

Bestimmung. Man versetzt die zu untersuehende Substanz oder die ganz 
schwaeh saure Losung, enthaltend bis zu etwa 0,2 g CaO in einem 100 cm3 fassenden 
Kolbehen mit 10 em3 Phosphorsaure und genau 15 em3 Ammoniumoxalatlosung 
und stumpft den SaureiibersehuB mit 10 em3 Natronlauge ab, wobei die Losung 
blaues Laekmuspapier noeh deutlieh rot farben, rotes Kongopapier aber nieht 
mehr verandern soU. Dann wird bis zur Marke aufgefiillt, umgesehiittelt, durch 
ein troekenes Kieselgurfilter filtriert und ein Teil des Filtrats, z. B. 50 em3 , naeh 
Zusatz von 10 bis 15 em3 verdiinnter Sehwefelsaure in der Warme mit 0,1 n Per
manganatlosung titriert. Hierbei ergibt sieh der OxalatiibersehuB; die gesamte 
Oxalatmenge ermittelt man dureh einen Blindversueh mit den genannten Reagen
zien. Eine groBere Menge Salzsaure darf bei der Bestimmung nieht zugegen sein. 
Geringe Mengen Chloride iiben keinen merkliehen EinfluB aus. Erst wenn mehr 
als 1,25 g Salzsaure vorhanden sind, wird die Versuehsfehlergrenze iiberschritten. 
Aus viel Salzsaure erithaltenden Losungen seheidet man daher das Calcium zweek
maBig als Carbonat ab, lOst den Niedersehlag in Phosphorsaure und verfahrt wie 
angegeben. Organisehe Substanzen werden vorher veraseht. Bei Trinkwasser 
wird am besten der gegliihte Abdamp£riiekstand benutzt. 

Bemerkungen. Die Genauigkeit des Verfahrens ist befriedigend; es wurden 
bei Anwendung von Caleiumehlorid 99,91 % der fUr die Bestimmung verwendeten 
Caleiummenge wieder gefunden, wahrend man von einem Carbonat, das in Phos
phorsaure gelost wurde, nur 99,62 % des vorhandenen Caleiums wieder erhielt. 

Fiir teehnisehe Untersuchungen seheint das Verfahren allgemeiner Anwendung 
fahig zu sein, zumal in Verbindung mit der zeitsparenden Titration. Bei der Unter
suehung von Caleiumphosphaten maeht es die Abseheidung der Phosphorsaure 
naeh dem Aeetatverfahren iiberfliissig. 

Zur Caleiumbestimmung in Trink- und Gebrauehswasser verfahrt 
GROSSFELD (c) wie folgt: 

Arbeitsvorschrift. 100 em3 des Wassers werden in einem ERLENMEYER-Kolben 
von 250 em3 Inhalt mit genau 20 em3 Ammoniumoxalatlosung (20 g des krystalli
sierten Salzes im Liter) versetzt und 10 bis 15 Min. beiseite gestellt. Dann filtriert 
man dureh ein glattes, trockenes Filter (15 em 0), versetzt 100 em3 des klaren 
Filtrates mit 20 em3 Sehwefelsaure (1: 3), erwarmt und titriert mit 0,1 n Per
manganatlOsung. Der Reduktionswert der OxalatlOsung ist dureh einen in gleieher 
Weise ausgefiihrten Blindversueh festzustellen. 

Die erzielten Ergebnisse stehen den gewiehtsanalytisehen an Genauigkeit 
nieht naeh. 

Zur Calcium bestimmung in Ge back gibt GROSSFELD (d) folgende Arbeits
vorschrift: 

Man laBt 50 g der lufttroekenen, gemahlenen Substanz in einer Platinsehale 
verbrennen; die Kohle muB man mogliehst vollstandig verasehen und jedenfalls 
so griindlich durehgliihen, daB keine lOsliehen organisehen Stoffe mehr vorhanden 
sind. Der Gliihriiekstand wird dann mit 20 em3 Phosphorsaure (25 g auf 100 em3 ) 

unter Zusatz von etwas Wasser auf dem Wasserbad gelOst, und sehlieBlieh wird 
der ganze Sehaleninhalt mit Wasser in einen 200 em3-MeBkolben iibergefiihrt und 
zur Zersetzung etwa vorhandener Sulfide einige Minuten gekoeht. Dann werden 
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25 ems 2%ige AmmoniumoxalatlOsung, deren Wirkungswert gegen 0,1 n Perman
ganatlOsung bekannt ist, zugegeben, worauf der SaureiiberschuB mit etwa 20 cm3 

lO%iger Natronlauge abgestumpft wird, bis blaues Lackmuspapier sich wohl noch 
rotet, aber Kongorotpapier nicht mehr verandert wird. Man fiillt zur Marke auf, 
£iltriert nach gehOrigem Umschiitteln durch ein glattes, trockenes Kieselgurfilter 
(15 em 0) und titriert yom Filtrat 150 cm3 warm mit Permanganat zuriick, nachdem 
man zuvor 20 bis 25 cm3 der verdiinnten Schwefelsaure zugesetzt hat. 

Nach den Angaben von VURTHEIM und VAN BERS (a) hat die Temperatur bei 
der Titration des Oxalats innerhalb 40 bis 90° keinen EinfluB; bei 70° storen auch 
verschiedene Beimischungen, wie Filtrierpapier, noch nicht. Der Titer einer 
Ammoniumoxalatlosung erwies sich als nicht konstant, was aber bei der Anstellung 
von Blindversuehen bei jeder Reihe ohne Bedeutung ist. Durch die Versuche 
von GROSSFELD (s. oben) hat sich gezeigt, daB Phosphorsaure bei der kalten 
Fallung des Calciumoxalats nicht stort, wobei aber nur durch Kieselgurfilter zu 
filtrieren ist. . 

Arbeitsvorschrijt. VURTHEIM und VAN BERS (a) verfahren in der Weise, daB 
sie zu der salzsauren Losung kalte Ammoniumoxalatlosung hinzufiigen und mit 
Ammoniak neutralisieren. Sie gehen folgendermaBen vor: Man lost 12,5 g Sub
stanz in 200 cm3 'lO%iger Salzsaure, fiigt weitere 100 em3 Wasser hinzu und 
kocht die Losung 1/2 Std. in einem 500 cm3-Kolben. Nach dem Abkiihlen wird auf 
500 cm3 aufgefiillt und filtriert. 50 cm3 des Filtrats werden in einen 250 cm3_ 

Kolben gegeben, mit Ammoniumchlorid und mindestens der doppelten Menge 
des dem vorhandenen Caleiumoxyd entsprechenden Ammoniumoxalats versetzt, 
sodann mit 20%igem Ammoniak alkalisch gemacht, 2 Std. in siedendem Wasser 
erhitzt, hierauf abgekiihlt und auf 250 cm3 aufgefiillt. Dann wird mit 0,3567 n 
J>ermanganatlOsung titriert (11,275 g KMn04/1), wobei sich der Verbrauch A er
gibt. Den Verbrauch B findet man in gleicher Weise in einem Blindversueh mit 
Wasser. Die Differenz von B und A entspricht dem Gehalt an Calciumoxyd. 

GROSSFELD (e) gibt folgende Arbeitsvorschrijt. Man lost die Substanz (mit 
weniger als 0,140 g CaO) in 20 cm3 4 n PhosphorsaurelOsung, verriihrt die Lo
sung mit 20 cm3 AmmoniumoxalatlOsung (20 gil), fiigt dann 20 cm3 2,5 n Natron
lauge unter Umriihren hinzu, filtriert in der Kalte und titriert 50 cm3 des Filtrats 
mit 0,1 n Permanganatlosung, wobei sich der Wert A ergibt. Den Wert B erhalt 
man durch einen Blindversuch ohne Substanz. CaO = (B ~ A) . 3,364 mg. - Auch 
Calciumsulfat lOst sich hierbei hinreichend in Phosphorsaure. Das Verfahren laBt 
sich auf Diingemittel, Nahrungsmittel, besonders auf Milchasche, die 
Bestimmung des Milehgehaltes, auf Bindemittel in Fleischwaren, 
pharmazeu tische Zu berei tungen und Trinkwasser anwenden. Bei letzterem 
ergibt sich aus der Differenz zwischen der Gesamtharte und dem Calciumoxyd auch 
das Magnesiumoxyd. VURTHEIM und VAN BERS (b) machen anschlieBend noch auf 
die Moglichkeit des Auftretens von Verdampfungsverlusten aufmerksam, wenn in 
offenen Becherglasern gearbeitet wird. Diese Verluste betragen jedoch nach Ver
Buchen von GROSSFELD (f) bei einer Temperatursteigerung von 1l,8° nur 0,14% 
der Ergebnisse. 

Bei einem Vergleich der direkten maBanalytischen Bestimmung mit der in
direkten geben GEILMANN und HOLTJE beim Vorliegen kleiner Calciummengen 
der direkten Methode den Vorzug. Aus einer Losung, die 1,0 mg Calcium/cm3 

enthielt und von der bis zu 5 cm3 zur Verwendung kamen, wurde das Calcium 
heiB mit NatriumoxalatlOsung (3,344 gil) in geringem DberschuB gefallt; danach 
wurde die Losung schwach ammoniakalisch gemacht und 2 Std. stehen gelassen. 
Alsdann wurde zentrifugiert und die Losung iiber dem Niedersehlag moglichst 
vollstandig abgehebert. Der Niederschlag wurde 6mal mit 1 bis 3 cm3 Wasser 
gewaschen (je nach der Menge des Niederschlags) und darauf in 2 bis 4 cm3 

5%iger Sehwefelsaure gelOst. Der Niederschlag lOste sich besonders beim Erwarmen 
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schnell auf. Das Oxalat wurde durch Titrieren mit 0,02 n PermanganatlOsung 
und Zuriicktitrieren des Oberschusses mit 0,02 n Thiosulfatlosung bestimmt. 

Die Werte sind durchaus befriedigend und besser als die nach dem indirekten 
Verfahren erhaltenen; sie liegen fur Oalciummengen unter 5 mg ziemlich gleich
maBig bis zu 0,015 mg iiber oder unter dem Sollwert. 

Versuche, die GEILMANN und HOLTJE nach dem Verfahren von HAHN und 
WEILER (s. S. 248) mit den gleichen Mengen Calcium ausfiihrten, ergaben Oberwerte 
bis zu 0,03 mg Calcium. Offenbar hat der Niederschlag die Neigung, iiberschiissigelS 
Oxalat aufzunehmen, und die Menge dieses Oberschusses steigt mit der Absolut
menge des Niederschlags. Die Versuche wurden folgendermaBen durchgefiihrt: 
die CalciumlOsung wurde aus einer Pipette in ein Zentrifugenglas gegeben, im Wasser
bad erhitzt und mit einer gemessenen Menge NatriumoxalatlOsung (3,344 gil) ge
fallt (Mikrobiirette). Nach Fallung des Calciums wurde schwach ammoniakalisch 
gemacht. Der Gehalt der Losung an iiberschiissigem Natriumoxalat betrug 0,05 
bis 0,1 %. Man lieB die Losung etwa 2 Std. stehen und zentrifugierte alsdann. 
Danach wurde das Zentrifugenglas mit der Losung gewogen, der groBte Teil der 
klaren Fliissigkeit abgehebert, das GefaB wieder gewogen und die abgeheberte 
Losung nach Zusatz von Schwefelsaure mit 0,02 n PermanganatlOsung titriert. 
Der geringe OberschuB an Permanganat wurde mit 0,02 n ThiosulfatlOsung zuriick
titriert. Das Leergewicht des GefaBes war vorher ermittelt worden. Betragt das 
Gewicht des Niederschlags mehr als 0,1 % yom Gewicht der GesamtlOsung, so 
wird die Menge des Niederschlags zuniichst durch eine Oberschlagsrechnung auf 
1 bis 2 mg genau ermittelt und alsdann bei der Berechnung des Calciums yom Ge
wicht der GesamtlOsung abgezogen. Das Calcium wird nach der Formel berechnet: 

mg Ca = v _.!L. a . F. 
p 

Hierin ist y das Gewicht der GesamtlOsung, p das Gewicht des abgeheberten 
Teiles, v die angewendete Anzahl Kubikzentimeter OxalatlOsung, a die verbrauchte 
Menge PermanganatlOsung in Kubikzentimetern, F der Umrechnungsfaktor det 

.. ( em3 Oxalatlosung ) 
Permanganatlosung = 3 P tr-· em ermangana osung 

Das Verfahren dient auch zur Calciumbestimmung nach Abscheidung des 
Bariums als Chromat. Ober die Abscheidung des Bariums s. S. 306. Zur nach
folgeLden Calciumbestimmung wird die abgeheberte Losung, die das meiste Calcium 
enthalt, falls die Calciummenge sehr klein ist, im Wasserbad etwas konzentriert, 
wobei man zweckmaBig den Wasserdampf iiber der Losung mit der Wasserstrahl
pumpe schwach absaugt. Dann wird in der Siedehitze Ammoniumoxalat in ge
ringem OberschuB zugegeben und schwach ammoniakalisch gemacht. Nach 
2stiindigem Stehen wird zentrifugiert, abgehebert und der Niederschlag mindestens 
6mal, bei groBeren Mengen besser 7mal, mit je 1 bis 2 cm3 Wasser gewaschen. Nach 
dem Auswaschen gibt man 1 bis 2 cm3 verdiinnte Schwefelsaure hinzu und erwarmt 
im Wasserbad. Man spiilt die Losung in einen kleinen ERLENMEYER-Kolben iiber 
und titriert bei 50 bis 70° mit 0,02 n PermanganatlOsung bis zur deutlichen Rot
farbung. Dann kiihlt man sogleich mit Wasser, gibt wenig Kaliumjodid und Starke 
hinzu und titriert mit 0,02 n ThiosulfatlOsung. Der Verbrauch an ThiosulfatlOsung 
wird von dem Verbrauch an Permanganatlosung abgezogen. Die ThiosulfatlOsung 
stellt man mit der PermanganatlOsung ein und diese wiederum mit einer Natrium
oxalatlosung, die 3,344 g Na2C204/1 enthalt (1 cm3 entspricht 1 mg Ca), wobei man 
ebenso verfahrt wie beim Titrieren des Calciumoxalats. Die gefundene Calcium
menge ist gegebenenfalls mit yip zu multiplizieren. 

5. Elektrometrisehe Titra+ ;('11. 

Diese Bestimmungsmoglichkeit hat noch keine Aus£iihrungs£orm ge£unden. Es 
fehlt offenbar an einer richtig ansprechenden El.'ktrorle. Nach LE BLANC und 



Ca 252 § 1. Abscheidung und Bestimmung als Calciumoxalat. [Lit. S. 253. 

HARNAPP braucht die von CORTEN und ESTERMANN angegebene Elektrode Zn/Zn
oxalat/Ca-oxalat/Ca·· zur Messung der Ionenkonzentration im Blut zur Einstel
lung des Gleichgewichts eine viel zu lange Zeit; auch fallt ein Teil der zu be
stimmenden Metalle aus. 

C. Colorimetrische Bestimmung. 

Kleine Calciummengen in Hohe von 0,1 mg konnen dadurch ermittelt werden, 
daB man nach SINGLETON das Calcium zuerst aus einer konzentrierten Losung 
als Oxalat und dann als Alizarinat fallt. Der Alizaringehalt wird dann colori
metrisch bestimmt. 

D. Nephelometrische Bestimmung. 

Auch fiir die nephelometrische Messung ist der Oxalatniederschlag verwendet 
worden. Nach GRANT erhiilt man bei der Oxaiatfallung eine iiir nephelometrische 
Zwecke ausgezeichnet brauchbare Triibung, wenn man sie unter bestimmten experi
mentellen Bedingungen in warmer Losung hervorruft und eine bestimmte Zeit nach 
ihrer Bildung beobachtet. 

Diese Beobachtung findet eine Bestatigung in den Arbeiten von CHENEVEAU 
und Boussu. Es wird festgestellt, daB die Oxalatfallung erst nach 24 Std. voll
standig ist, was sich aus der Beobachtung der TeilchengroBe ergibt. Triibe Oxalat-
16sungen gehorchen den allgemeinen optischen Gesetzen triiber Losungen, die nephe
lometrische Bestimmung ist stets moglich, erfordert aber iiir jeden Fall genaue 
V orar bei ten. 

Demgegeniiber bezeichnet POLINKOWSKAJA diese Methode als nicht genau, da 
Ammoniumsalze und Ammoniak usw. den Charakter des Niederschlags beein
£lussen; auch sind die Niederschlage unbestandig und zeigen sehr bald Anzeichen 
der Umkrystallisierung. 

Als Stabilisator fiir die Ammoniumoxalatfallung empfiehlt GARMASCH eine 
Losung, die 10% Ammoniak, 0,1 % Gelatine und 1 % Starke enthalt. Die Fallung 
erfolgt mit einer gesattigten Ammoniumoxalat16sung unter standigem Umriihren, 
um gleichmaBige KrystallgroBe zu erhalten. Die optimale Konzentration liegt 
bei 0,016 mg Calcium/cm3, die Bestimmung dauert 15 bis 20 Min. 

E. Gasvolumetrische Bestimmung. 

BODLANDER zersetzt das gefallte Oxalat mit Schwefelsaure und Permanganat 
und ermittelt das Volumen des freigemachten Kohlendioxyds mit Hilfe des Gas
baroskops. 

Arbeitsvorschrift. Der auf dem iiblichen Wege erhaltene Niederschlag von 
Calciumoxalat wird mit Wasser in das Entwicklungskolbchen gegeben, das von 
LUNGE iiir gasvolumetrische Bestimmungen vorgeschlagen wurde. In dies em wird 
das Calciumoxalat mit iiberschiissiger Permanganatlasung und Schwefelsaure in 
bekannter Weise zersetzt. Fiir die Gasmessung selbst empfiehlt BODLANDER das 
Baroskop. Die notwendigen Korrekturen und die verwendbaren Apparate sind 
in der Originalarbeit angegeben. Es entspricht 1 Mol Kohlensaure 1/2 Mol Calcium
oxyd, die abgelesene Druckdifferenz ist also mit 0,28 zu multiplizieren. 

F. Radiometrische Bestimmung. 

Bei der radiometrischen Bestimmung werden zu derzu untersuchenden Salz-
16sung radioaktive Indicatoren zugesetzt; die Lasung wird "indiziert" und nach 
erfolgter Verteilung der radioaktiven und inaktiven Atome die zugesetzte Menge 
wieder ausgefallt. Hierbei sind zwei Reaktionsarten moglich, und zwar kann man 
entweder das radioaktive Isotop zusammen mit einem inaktiven Isotop des 
gleichen Elementes ausfallen oder umsetzen (Indicatorreaktion I. Ordnung), oder 
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aber man kann das radioaktive Isotop durch Mitfallen oder durch Adsorption 
an einen Niederschlag entfernen (Indicatorreaktion II. Ordnung). Es liegen also 
die Isomorphie- und Adsorptionsregeln von PANETH-FAJANS und von HAHN 
zugrunde. Die eigentliche Messung erfolgt aus dem Verhaltnis Aktivitat: Gewicht, 
das, wenn es nicht bekannt ist, empirisch ermittelt wird. 

Die Bestimmung des Calciums geschieht nach EHRENBERG als Oxalat, und zwar 
sowohl mit der Indicatorreaktion I als auch mit der Reaktion II. Die letztere 
ist vorzuziehen, da die FaHung von isomorphem Bleioxalat, in dem Blei den radio
aktiven Indicator bildet, Anomalien zeigt, die von dem gegenseitigen Konzen
trationsverhaltnis abhangig zu sein scheinen. Fallt man namlich das Calcium 
mit Oxalat, das uberschussige Oxalat mit Blei, so steigt, wie zu erwarten, mit 
wachsender Calciummenge die restierende Aktivitat zunachst an. Von einer ge
wissen Calciummenge an aber sinkt die Aktivitat bei weiterer Zunahme des 
Calciums wieder ab, und zwar verlaufen Anstieg mid AbfaH der Aktivitat auf einer 
langeren Strecke direkt proportional den Mengendifferenzen des anwesenden 
Calciums. Die Beziehung "Aktivitat: Calciummenge" kann also innerhalb zweier 
MeBbereiche mit verschiedenem Vorzeichen verwendet werden. Beim Arbeiten 
mit 0,01 n Ammoniumoxalatlasung, 0,02 n BleinitratlOsung und 1 cm3 Gesamt
volumen ergaben sich fUr Differenzen von 10-4 mg Calcium Aktivitatsunterschiede 
von etwa 10% der KontroHe. 

Fur die Indicatorreaktion II erwiesen sich die Voraussetzungen im FaHe des 
Calciumoxalats als zutreffend, d. h. es konnte die grundlegende Beziehung 
Aktivitat: Substanzmenge empirisch ermittelt werden. Indiziert wird entweder 
die gesattigte AmmoniumoxalatlOsung nach Zusatz von ein paar Trop£en Eis
essig, der durch Ammoniakzusatz zu der Analysenlasung neutralisiert wird. Oder 
man setzt erst indizierte (saure) 10-6 n BleinitratlOsung zu der zu bestimmenden 
Lasung und dann ammoniakalische gesattigte AmmoniumoxalatlOsung hinzu. 

Beispiele: 
Zu I: Man versetzt 1 cm3 Analysenlasung mit 0,5 cm3 indizierter gesattigter 

AmmoniumoxalatlOsung, zentrifugiert nach 3stundigem Stehe'l und dampft 
1 cm3 ein: 

Ca-Werte (mg): 4,0 7,0 10,0 13,0 16,0.10-3 Kontrolle: 
Aktivitiit: 6530 4816 3697 2930 2905 10000. 

Zu II: Man versetzt 1 cm3 AnalysenlOsung mit 1 cm3 indizierter 10-6 n Blei
nitratlasung und 0,5 cm3 gesattigter AmmoniumoxalatlOsung und dampft 1 cm3 

ein: geradliniger Aktivitatsabfall uber 6 Calciumwerte zwischen 240 und 270.10-5 mg. 
Es wird emp£ohlen, sich nicht stets auf die einmal aufgestellte Eichkurve zu 

beziehen, sondern einzelne Werte der Kurve zur PrUfung be~ jeder Bestimmung 
neu zu ermitteln. 

Bei Material biologischer Herkunft wird die nasse Veraschung mit Salpeter
saure aHein durchgefUhrt, um Storungen durch das Sul£at-Ion auszuschlieBen. 
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§ 2. Abscheidung und Bestimmung als Calciumsulfat. 
CaSO" Molekulargewicht 136,14. 

Allgemeines. 
Das Verfahren beruht auf der Fallung des Oalciumsulfats und der Wagung als 

sokhes.Man kann aber auch das Oakium aus der SulfatlOsung als Oxalat fallen 
und in dieser Bindungsform oder nach Uberfiihrung in das Oxyd als solches ermitteln. 
Die konduktometrische Bestimmung des Oakiums als Sulfat ist nach den U nter
suchungen KOLTHOFFS nicht zu empfehlen. 

Eigenschaften des CalciumsuHats. Die Loslichkeit in Wasser weist zwischen 
30 und 40° ein Maximum auf und betragt dann etwa 0,016 Mol/l. Sie ist ab
hangig von der TeilchengroBe. Bei einer TeilchengroBe von 0,2 /l betragt die 
LOslichkeit bei 25° 0,01869 MolJI. Salzsaure, Salpetersaure, Ammoniumchlorid, 
Natriumchlorid, Ammoniumnitrat und Ammoniumacetat steigern die LOslichkeit; 
sie wird verringert durch die Gegenwart gleichioniger Salze, wenn diese nicht in 
hoher Konzentration vorhanden sind. In 90%igem Alkokol ist Calciumsulfat fast 
unlOslich. Das Verhalten des Sulfats bei hoheren Temperaturen wurde bei der 
"Wagung als Sulfat" (§ 1, S.240) bereits behandelt. 

Bestimmungsverfahren. 
A'l'beitsvo'l'schrljt. Man versetzt die Losung mit iiberschiissiger verdiinnter 

Schwefelsaure und hierauf mit 4 Raumteilen Alkohol, laBt 12 Std. stehen, filtriert 
und wascht mit 70%igem Alkohol vollstandig aus, trocknet, bringt soviel wie 
moglich von dem Niederschlag in einen Platintiegel, verascht das Filter in der 
Platinspirale, fiigt die Asche zu der Hauptmasse hinzu, gliiht schwach und wagt 
(TREADWELL). 

Arbeitsvorschriften in besonderen Fallen. 

A. Bestimmung bei Gegenwart von Magnesium (Fall des Dolomits). 
Das vorhandene Calcium wird ganz, das Magnesium ganz oder zum Teil in 

Sulfat iibergefiihrt und der Abdampfruckstand mit Alkohol ausgezogen, wobei 
Magnesiumsalze in Losung gehen. Wirksamer als Athylalkohol ist ein Gemisch 
von 90% Methyl- und lO% Athylalkohol (STOLBERG; KALLAUNER und PRELLER; 
RODT und KINDSCHER). 

A'l'beitsvo'l'schrljt. Aus einer Einwage von etwa 1 g Magnesit bzw. seiner salz
sauren Losung wird nach Entfernen des Losungsriickstandes und nach Abscheiden 
des Eisens und Aluminiums das ammoniakalische Filtrat in einer kleinen Kasserole 
zur Beseitigung des Ammoniaks etwas eingeengt. Alsdann gibt man 2 cm3 halb
konzentrierte Schwefelsaure zu und dampft auf dem Sandbad oder auf einem 
Asbestdrahtnetz und einem Tiegeldreieck ein, bis die freie Schwefelsaure fast ganz 
entfernt ist; es ist nicht notig, sie vollig zu verjagen. Der abgekiihIte Riickstand 
wird mit wenig Wasser aufgenommen und die Losung auf dem Wasserbad zum 
dicken Sirup eingedampft (STOLBERG) .. 

Soll das Magnesium nicht vollstandig in Sulfat iibergefiihrt werden, so wird 
die . durch Einengen von freiem Ammoniak befreite Losung mit einer geringen 
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Menge Schwefelsaure versetzt. (Auf 10 mg CaO kommen 0,36 cm3 1 n Schwefel
saure). Es geniigen somit 3 bis 7 cm3 • Die Mischung wird auf dem Sandbad ein
gedampft, der Riickstand mit etwa 3 cm3 Wasser aufgenommen, die Lasung einige 
Zeit warm gehalten und auf dem Wasserbad eingedampft (RODT und KINDSCHER). 

Der auf die eine oder andere Art erhaltene Abdampfriickstand ist ein Sirup, in 
dem Krystalle von Calciumsulfat erkennbar sein kannen. Unter Umriihren werden 
nach und nach 50 cm3 eines Gemisches von Methyl- und Athylalkohol (9: 1) 
hinzugegeben. Bald darauf wird £iltriert (Papierfilter) und mit dem Alkohol
gemisch nachgewaschen. Zulassig und be quem ist hier die Verwendung einer 
Saugpumpe (Papierfilter mit Platinkonus, Saugflasche), weil das Filtrieren alko
holischer Lasungen damit schneller geht. Das Filter wird in einem Porzellantiegel 
verbrannt und der Tiegelinhalt mit heiBer Salzsaure gelast. Aus dieser Lasung 
wird das Calcium als Oxalat gefallt und als Calciumoxyd zur Wagung gebracht 
(H. BILTZ und W. BILTZ). 

Man kann aber auch das Calciumsul£at nach dem Lasen in Salzsaure in das 
Oxalat iiberfiihren und das Calcium durch Titration der gebundenen Oxalsaure 
ermitteln (RODT und KINDSCHER). 

B. Bestimmung in Magnesiumsalzen und in Magnesiumoxyd. 

Arbeitsvorschrift. Durch Fallung mit 25 cm3 Schwefelsaure von 20 Ge
wichts-% unter Zusatz von 50 cm3 95%igem MethylalkohollaBt sich noch 0,1 mg 
Calcium in Gegenwart von 2 g Magnesiumsulfat (entsprechend 0,2 g Magnesium) 
erkennen, also bei einem Verhaltnis Ca : Mg = 1 : 2000. Erscheint innerhalb 1/2 Std. 
keine Triibung, so ist weniger als 1 mg Calcium anwesend (EVERS). 

Fiir genauere Bestimmungen schliigt derselbe Autor vor, das Calciumsulfat 
zu wagen. Zur Verwendung kommt 25%ige Schwefelsaure. Das in einen GOOCH
Tiegel nach 24 Std. ab£iltrierte Calciumsulfat wascht man mit 200 cm3 alkoholischer 
Schwefelsaure (2 Teile Alkohol und 1 Teil 25%ige Schwefelsaure) aus, gliiht und 
wagt es. Die erhaltenen Werte sind etwas zu niedrig, Chloride iiben nur einen 
geringen EinfluB aus. 

Fiir kleine Mengen, also fUr die mikrochemische Bestimmung empfiehlt 
ROGOZINSKI folgenden Weg: Arbeitsvorschrift. Das Calcium wird aus 2 cm3 

Lasung mit 1 cm3 Schwefelsaure gefallt und die Lasung mit 12 cm3 Alkohol ver
setzt. Nimmt man weniger Alkohol, so bleibt immer etwas Calciumsulfat in Lasung. 
Der Niederschlag bleibt 12 bis 24 Std. stehen, wird dann in ein Filterrahrchen 
abfiltriert und mit Alkohol gewaschen. Das Filterrahrchen wird in einem staub
freien Luftstrom bei 1000 getrocknet und der Niederschlag (CaS04 ' 2 H 20) ge
wogen. Ein maBiger DberschuB an Salzsaure und Magnesiumsalzen ist nicht 
schadlich. Ein starker DberschuB an letzteren beeinfluBt die Ergebnisse wenig. 

SINGLETON verfahrt nach folgender Arbeitsvorschrift. Betragt der Calcium
gehalt nur 1 mg in Gegenwart von etwa 1 g Magnesium, so wird die verschiedene 
Laslichkeit der beiden Sulfate in verdiinntem Alkohol zur Trennung benutzt. Die 
trockenen Sulfate werden mit 3 cm3 Wasser aufgenommen; dann wird die Lasung 
auf dem Wasser bad so lange erwarmt, bis sie beim Abkiihlen dick wird. Unter 
starkem Riihren wird eine Mischung von 10 Raumteilen Ather und 90 Raumteilen 
Methylalkohol zugesetzt, bis ein Gesamtvolumen von 50 cm3 erreicht ist. Nach 
kurzer Zeit wird die Lasung filtriert und der Riickstand mit einer Mischung von 
5 Teilen Ather und 90 Teilen Methylalkohol gut gewaschen. Das fast reine Calcium
sulfat wird dann in verdiinnter Salzsaure ge16st und das Calcium mit Ammonium
oxalat gefallt.· 

CALEY und ELVING verwenden die Fallung des Calciums als Sulfat in der 
Analyse des Magnesits und der technischen Magnesia. Die Fallung wird in 
einer Lasung vorgenommen, in der das Calcium als Chlorid, Nitrat oder Perchlorat 
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vorliegt und die frei ist von Ammonium, Strontium, Barium und Blei, aber ge
ringe Mengen Aluminium, Eisen und Mangan sowie sehr geringe Mengen von 
Alkalimetall enthalt. Die beiden Autoren geben zwei Fallungsmethoden an, deren 
Wahl tiir den Einzeltall von der Menge des vorhandenen Calciums abhangt. Arbeits
vorschrift 1 wird bei Calciummengen bis zu 5 mg (Endvolumen 50 cm3 ) oder bei 
solchen von mehr als 5, aber weniger als bis zu lOO mg (Endvolumen lOO cm3 ) 

angewendet. Nach dieser Fallungsvorschrift wird auch vorgegangen, wenn etwa 
100 mg Calcium vorliegen und fremde Ionen nur in geringer Menge zugegen sind. 
Das Endvolumen soIl in solchen Fallen lOO oder 200cm3 betragen. Arbeitsvorschrift 2 
eignet sich fUr Calciummengen von etwa 100 mg in Gegenwart fremder Ionen 
in graBerer Menge oder fUr 100 mg wesentlich iibersteigende Calciummengen. Das 
Verfahren gestattet die exakte Trennung von erheblichen Mengen Magnesium und 
von kleinen Mengen von Aluminium und Eisen; zur Calciumbestimmung in hoch
prozentigen Kalksteinen ist es weniger geeignet. 

ATbeitsvoTschrijt 1. Die Lasung wird auf 4, 5, 9 oder 18 cm3 eingeengt oder 
zur Trockne verdampft; im letzteren Fall wird der Riickstand mit 4, 5, 9 oder 
18 cm3 Wasser in Lasung gebracht, die Lasung mit 0,5 oder 1 cm3 9 n Schwefel
saure (1 Raumteil konzentrierte Saure und 3 Raumteile Wasser) angesauert und 
durch langsamen Zusatz von 45, 90 oder 180 cm3 Methylalkohol unter Riihren 
gefallt, so daB das Endvolumen 90% Methylalkohol enthiilt. 

ATbeitsvoTschrijt 2. Die Lasung wird mit 1 oder 2 cm3 9n Schwefelsaure 
angesauert, auf 5 cm3 eingeengt, mit 15 cm3 Wasser verdunnt und das Calcium
sulfat mit 180 cm3 Methylalkohol unter Ruhren gefallt. 

Der Niederschlag wird in beiden Fallen in Porzellanfiltertiegeln gesammelt, 
mit 90%igem Methylalkohol gewaschen, bei HO° getrocknet, bei 400 bis 450° ge
gluht und als wasserfreies Calciumsulfat ausgewogen. 

C. Bestimmung in Magnesiumlegierungen. 

Die Abscheidung des Calciums und seine Bestimmung als Sulfat unter Ver
wendung der Schwerlaslichkeit des Calciumsulfats zur Trennung von dem in Alkohol 
leicht lOslichen Magnesiumsulfat laBt sich vorteilhaft fUr die Calciumbestimmung 
in calciumhaltigem, sonst aber reinem Magnesium, wie auch in komplizierten Magne
siumlegierungen verwenden. WITHEY hat die fur die Abscheidung gunstigsten 
Bedingungen ermittelt und festgestellt, daB die dem Calciumgehalt entsprechende 
Menge Schwefelsaure zur Abscheidung des Sulfats genugt, daB man aber noch 
besser die doppelte Menge verwendet. Ein graBerer Anteil wurde mehr Magnesium
sulfat bilden, als sich in den angegebenen Alkoholmengen zu lOsen vermag. Man 
verfahrt wie folgt: 

ATbeitsvoTschTijt. Fur die Bestimmung des Calciums in calcium
haltigem, sonst aber reinem Magnesium lOst man 1 bis 2 g der Probe in 
Salzsaure auf, versetzt mit dem Doppelten der fUr das Calcium erforderlichen 
Menge 1 n Schwefelsaure und dampft auf dem Wasserbad ein. Den Trocken
ruckstand verreibt man mit 50 bis 70 cm3 Alkohol, filtriert den unlaslichen Teil 
ab und wascht ihn mit Alkohol aus. In dem Riickstand bestimmt man das Cal
cium, das man als Oxalat faUt und als Oxyd zur WaguHg bringt. 

In komplizierten Magnesiumlegierungen, die auBer Calcium noch an
dere MetaUe wie Kobalt, Mangan, Eisen, Aluminium und Metalle der seltenen 
Erden enthalten kannen, wird nach denselben Gesichtspunkten verfahren, da die 
Sulfate dieser Legierungsbestandteile mit Ausnahme der MetaUe der seltenen Erden 
ebenfalls alkohollaslich sind. Bei Anwesenheit von Metallen der seltenen Erden 
ist daher noch deren gesonderte Trennung von Calcium erforderlich. . 

Arbeitsvorschrift. Zur AusfUhrung der Analyse last man 1 bis 1,5 g der 
Legierung in Salzsaure, versetzt mit dem Doppelten der Menge 1 n Schwefelsaure, 

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. II a. 17 
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die notig ist, um samtliehe Legierungsbestandteile auBer Magnesium am Sulfate 
zu binden, und dampft in einem Beeherglas breiter Form zuletzt auf dem Wasser
bad ein, bis alle Salzsaure entwiehen ist. Der Troekenruekstand wird unter ge
lindem Erwarmen mit 50 bis 70 em3 Alkohol verrieben, bis vollstandige Losung 
aller lOsliehen Sulfate erreicht ist, dann filtriert man und waseht das Unlosliehe 
mit Alkohol aus. Die unlOsliehen Sulfate werden sehwach gegluht und mit etwa 
5 em3 Salzsaure und einigen Tropfen Wasserstoffperoxydlosung geltist. Die Losung 
wird mit Ammoniak neutralisiert und dureh Zusatz von je 3 em3 konzentrierter 
Salzsaure fur je 100 ema Flussigkeit auf eine Aeiditat von etwa l/a n gebraeht; die 
Metalle der seltenen Erden werden durch Zusatz einer genugenden Menge Oxal
saure, von der auf je 100 g Flussigkeit 3 g im "ObersehuB zugegeben werden sollen, 
unter kraftigem Ruhren zur Fallung gebracht. Nach mehrstundigem Erwarmen auf 
70 bis 80° laBt man uber Nacht stehen, filtriert die Oxalatfallung ab, waseht sie 
mit verdunnter Salzsaure aus und vergluht sie. Das Filtrat wird mit Ammoniak 
neutralisiert und das darin vorhandene Calcium in ublicher Weise bestimmt. 

Das alkoholisehe Filtrat von den unlosliehen Sulfaten dampft man zur Troekne 
ein. Naeh ZerstOrung der organisehen Substanz mit Kaliumehlorat und Salz
saure lOst man den Ruekstand und gibt eine genugende Menge Ammoniumehlorid 
zu, um eine Fallung des Magnesiums mit Ammoniak zu verhindern, scheidet zu
naehst Eisen und Aluminium mit Ammoniak ab, falIt dann sowohl das Kobalt 
(Nickel) als auch das Mangan als Sulfid und bestimmt die verschiedenen Metalle in 
ublieher Weise. 

D. Bestimmung bei Gegenwart von Eisen und Phosphorsaure. 

Zur Caleiumbestimmung in Gegenwart von Eisen und Phosphorsaure, wie dies 
z. B. die Analyse chemischer Nahrpraparate verlangt, empfiehlt EVERS das 
S.256 angefuhrte Verfahren. 
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§ 3. Abscheidung als Calciumcarbonat 
und Bestimmung als Carbonat, Oxyd oder Hydroxyd. 

CaCOa, Molekulargewicht 100,09. 

A. Gravimetrische Bestimmung. 

Allgemeines. 

Das Verfahren beruht auf der Fiillung und Wiigung des Oalciumcarbonats. 
Die Abscheidung des' Calciums als Carbonat kommt fast nur fUr reine Calcium
salzlOsungen in Frage. 

Eigenschafien des Calciumcarbonats. Die Loslichkeit in Wasser betragt bei 
gewohnlicher Temperatur 9,4 mg/l und bei 100° 11,3 mg/l. In ammoniakalischem 
und ammoniumcarbbnathaltigem Wasser betragt die Loslichkeit 1,5 mgfl (R. FRE
SENIUS). Das Verhalten von Calcium carbonat beim Gluhen ist bereits in § 1, 
S.238f. im Abschnitt "Wagung als Calciumcarbonat" besprochen. 
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Bestimmungsverfahren. 

A1'beitsvo1'schrijt. Man falit das Calcium mit Ammoniak und Ammonium
carbonat! und bringt nach dem Abfiltrieren und Trocknen den gegliihten Nieder
schlag zur Wagung. Man erhitzt den Tiegel am Anfang gelinde, spater starker, 
bis sein Boden ganz schwach rot gliiht. Auf dieser Temperatur erhalt man ihn 
5 bis 10 Min. Dabei nimmt man den Deckel von Zeit zu Zeit ab und bewegt den 
Brenner von Hand, um lokale Dberhitzung zu vermeiden. Um die beim Veraschen 
des Filters entstandenen geringen Mengen Calciumoxyd in Carbonat iiberzufiihren, 
versetzt man den Niederschlag mit AmmoniumcarbonatlOsung, dampft im Wasser
bad zur Trockne ein, gliiht abermals schwach und wagt wieder. Hat das Gewicht 
zugenommen, so wiederholt man die angefiihrte Operation bis zur Gewichtskonstanz. 
Man kann sich mittels eines kleinen Streifchens Curcumapapier, das man an die 
befeuchtete Substanz bringt, davon iiberzeugen, daB keine freie Base vorhanden 
ist. Das gegliihte Carbonat muB rein weiB aussehen und darf kaum einen Stich 
ins Graue zeigen. 

SOUCHAY erhielt auf diese Weise im Laboratorium FRESENIUS fast absolut 
genaue Resultate (99,99%). 

Anstatt mit fachelnder Flamme zu erhitzen, kann man auch nach BRUNCK mit 
einem Brenner mit breiterer Basis arbeiten, als sie die Flamme des BUNSEN -Brenners 
besitzt (z. B. einem MASTE-Brenner). Der genannte Autor verfahrt wie folgt: 

A1'beitsvo1'schrijt von BRUNCK. Da sich die Bildung von Calciumoxyd beim 
Veraschen eines Filters kaum vermeiden laBt, bringt man die Hauptmenge des 
Niederschlags zunachst auf ein Uhrglaschen und verascht das Filter iiber dem 
offenen Platintiegel maglichst vollstandig. Alsdann durchfeuchtet man die Asche 
im Tiegel mit 1 bis 2 Tropfen konzentrierter Ammoniumcarbonatlasung, dampft 
die geringe Wassermenge vorsi~htig ab und bringt die Hauptmenge "des Nieder
schlags hinzu. Man erhitzt zunachst zur Austreibung des Wassers iiber der redu
zierenden Flamme des Brenners etwa 10 Min. lang. Dann steigert man die Tempe
ratur durch Senken des Tiegels, bis beim Hineinsehen von oben der Boden ganz 
schwach zu gliihen beginnt. Nach 1/4stiindigem Gliihen (bei graBeren Mengen 
gliiht man langer) laBt man erkalten und wagt. Bei Wiederholung der Operation 
und auch dann, wenn diese noch 1 Std. lang fortgesetzt wird, andert sich das Ge
wicht des Tiegelinhalts nicht im geringsten. Er zeigt auch gegen Curcuma keine 
alkalische Reaktion, und zwar auch dann nicht, wenn man zuvor nochmals mit 
Ammoniumcarbonat behandelt hat. 

Die erhaltenen Resultate stimmen immer vorziiglich mit denen iiberein, die 
nach der Sulfatmethode gefunden werden. 

B. MaBanalytische Bestimmung. 
1. Unmittelbare Verfahren. 

Sie kommen in Betracht, wenn das Calcium in einer Bestimmungsform, also 
als Carbonat (Bicarbonat), Hydroxyd oder Oxyd vorliegt. Fiir die acidimetrische 
Bestimmung kommt sowohl unmittelbare Titration als auch Riicktitration in 
Frage (Bestimmungen in Kalk, Wasser und Silicaten). 

Kleine Mengen des Oxyds, wie sie z. B. beim Gliihen geringer Mengen Oxalat 
gebildet werden, lOsen FISKE und ADAMS in 0,02 n oder 0,1 n Salzsaure und messen 
den nicht verbrauchten DberschuB gegen Methylrot als Indicator zuriick. Be
stimmungen von 0,2 mg Calcium ergaben Resultate mit± 1 % Fehler, Bestimmungen 
von 1,0 und 1,99mg solche mit Obis ±0,2%. 

Bestimmung von Calciumhydroxyd. Von der klaren Lasung, die also als 
carbonatfrei angesehen werden kann 2, versetzt man eine abgemessene Menge mit 

1 Bei Gegenwart von viel Ammoniumchlorid ist die Fallung unvollstandig. 
2 REINITZER fand in klarem Kalkwasser mit einem Gehalt von etwa 1,2 g CaO/1 9 mg CO2• 
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Phenolphthalein und titriert mit 0,1 n Salzsaure bis zur Entfarbung der roten 
Losung. 1 0m3 0,1 n Salzsaure entspricht 0,00371 g Ca(OH)2' 

Von festem Oxyd bzw. Hydroxyd iibergieBt man etwa 1 g mit ungefahr 100 cm3 

Wasser. Es lOst sich ein Tell der Substanz auF, wie die alkalische Reaktion des 
zugesetzten Indicators anzeigt. LaBt man 1 n Salzsaure zuflieBen, so verschwindet 
die alkalische Reaktion auf kurze Zeit, kommt aber beim Schiitteln wieder zum 
Vorschein. Gegen Ende der Titration muB man die Saure langere Zeit auf das 
noch nicht GelOste einwirken lassen. DaB hierbei eine geringe Menge Carbonat 
mit als Oxyd berechnet wird, ist fUr viele Analysen ohne Bedeutung. Dbu die 
genaue Bestimmung beider Verbindungen nebeneinander s. unten. 1 cm3 1 n Salz
saure entspricht 0,02805 g CaO. 

Bestimmung von Calcium carbonat. Man lOst das Carbonat in einem Dber
schuB eingestellter Saure auf. Hierzu iibergieBt man die Einwage mit Wasser und 
verwendet zum Losen 1 n Salzsaure. Den Auflosungsvorgang beschleunigt man 
durch Erwarmen, vermeidet aber, daB die freiwerdende Kohlensaure Verspritzen 
verursacht. Nach dem Abkiihlen titriert man nach Zusatz von Methylorange den 
SaureiiberschuB mit 1 n Natronlauge zuriick. Hierbei wird natiirlich etwa vor
handenes Oxyd mit als Carbonat bestimmt. 

Bestimmung von Calciumoxyd neben Calciumcarbonat. ex) Bestimmung des 
Gesamtcalciums. Man zerschlagt eine groBere Menge des gebrannten Kalkes 
zu erbsengroBen Stiicken und wagt hiervon genau 14 gab, loscht mit ausgekochtem 
Wasser, spiilt den Brei in einen 500 cm3-Kolben und fiillt bis zur Marke auf, und 
zwar mit kohlensaurefreiem Wasser, mischt gehorig durch, bringt 50 cm3 der triiben 
Fliissigkeit in einen zweiten 500 cm3-Kolben und fUllt mit ausgekochtem Wasser 
bis zur Marke auf. .. 

50 cm3 der frisch geschiittelten, triiben Losung {entsprechend 0,14 g Substanz) 
versetzt man mit einem DberschuB (z. B. 60 cm3) 0,1 n Salzsaure und erhitzt, bis 
keine Kohlendioxydentwicklung mehr zu beobachten. ist, fUgt eiuige Tropfen 
Methylorange zu der erkalteten Losung und titriert den DberschuB mit 0,1 n 
Natronlauge zuriick. Hat man hierzu a cm3 gebraucht, so sind (60 - a) cm3 Saure 
fUr das Gesamtcalcium in 50 cm3 Losung verbraucht worden, woraus sich dieses 
errechnet. 1 cm3 0,1 n Salzsaure entsprichtO,00281 g CaO. 

(J) Bestimmung des freien Calciumoxyds. Eine zweite Probe von 50 cm3 

der frisch geschiittelten, triiben Losung versetzt man mit einigen Tropfen Phenol
phthalein und titriert mit 0,1 n Salzsaure, indem man diese tropfenweise unter 
bestandigem Umriihren bis zur Entfarbung zuflieBen laBt. Die nunmehr ver
brauchten Kubikzentimeter Saure entsprechen dem freien Oxyd in 50 cm3 der Probe. 

Die Schwierigkeit des Verfahrens besteht weniger in der Erzielung einer gleich
maBigen Triibe als vielmehr in dem auBerordentlich langsamen Inlosunggehen 
des freien Oxyds. Die Titration dauert unter Umstanden tagelang. 

Der Grund fUr die Undurchfiihrbarkeit der direkten Titration der freien Base 
liegt in der Schwerloslichkeit des Oxyds. Ver£ahrt man etwa in der Weise, wie 
es bei Alkalihydroxyd neben -carbonat moglich ist, so beobachtet man ein dauerndes 
Nachroten der Losung durch den zugesetzten Indicator (Phenolphthalein). 

Arbeitsvorschrift. BURSTENBINDER benutzt diese Erscheinung, um die 
Gegenwart von Erdalkalimetallen ne ben Alkalimetallen festzustellen. 
Nach seinen Angaben filtriert man am besten nach dem Losen yom Bodensatz 
ab, wascht den Niederschlag aus und titriert die Filtrate mit Salzsaure gegen 
Methylorange. 1m Niederschlag bestimmt man durch indirekte Titration den 
Gehalt an Erdalkalimetallen. 

Arbeitsvorschrift des BUREAU OF STANDARDS. 1,4 g fein gemahlenen 
Branhtkalk erhitzt man vorsichtig mit 200 cm3 Wasser, kocht 3 Min., kiihlt, setzt 
2 Tropfen Phenolphthalein Zu und titriert mit 1 n Salzsaure unter heftigem Riihren 

1· Das Loslicbkeitsprodukt betragt nach KILDE 5,47· 10-6• 
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magliehst schnell, zuletzt langsamer, bis die Farbe in 1 bis 2 Sek. nieht wiederkehrt. 
Dieser Vorversueh wird in einem LitermeBkolben, dessen Stopfen ein kurzes, aus
gezogenes Glasrohr tragt, mit 5 em3 Salzsaure weniger wiederholt und die ge
messene Anzahl Kubikzentimeter mit A bezeiehnet. Man zerdriiekt dann etwaige 
Kliimpehen, .flillt mit frisch ausgekoehtem Wasser zur Marke ,auf, sehiittelt 4 bis 
5 Min., liiBt 1/2 Std. absitzen und titriert 200 em3 langsam mit 0,5 n Salzsaure, 
bis die Lasung 1 Min. farblos bleibt. Wird die Anzahl der jetzt verbrauehten 
Kubikzentimeter mit B bezeiehnet, so ist der Gehalt an nutzbarem Caleiumoxyd 
aus dem Verbraueh an 1 n Salzsaure (2A + 5B) zu bereebnen. 

Arbeitsvorsehrift von BERL. Naeh BERL kann man die Bestimmung des 
freien Caleiumoxyds aueh so vornehmen, daB man. von dem sorgfaltiggezogenen 
Durehsehnittsmuster des gebrannten Kalkes 100 g abwagt, diese, wie oben be
sehrieben, mit Wasser behandelt und die Lasung auf 500 em3 aufflillt. Hiervon 
werden 100 ems entnommen und auf 500 em3 verdiinnt. 25 ems dieser ver
diinnten Lasung (entspreehend 1 g gebranntem Kalk) werden mit 1 n Salzsaure 
langsam und unter gutem Umsehiitteln titriert. Nur in diesem Faile gibt die 
Methode gute Resultate! 

Die Berechnung des Carbonatgehalts erfolgt aus der Differenz der bei den beiden 
besehriebenen Verfahren erhaltenen Zahlen, wenn man nieht das genauere gas
volumetrische Verfahren bevorzugt (s. S. 268). 

ZAWADSKI und LUKASZEWICZ verwenden die Lasliehkeit des freien 
Oxyds in Phe,nol-Alkohol zu seiner Abtrennung vom Carbonat. 

Arbeitsvorsehrift. Man erhitzt 0,1 bis 0,5 g Substanz mit 25 em3 einer 
Misehung (1: 1) von ehemiseh reinem Phenol und absolutem Alkohol in einem 
mit Kiihler und Natronkalkrohr versehenen Kolben 3 bis 5 Std. bis zum Siedepunkt 
des Alkohols. Darauf wird schnell dureh ein SCHOTT-Filter a;bgesaugt, 3mal mit 
absolutem Alkohol naehgewasehen, der Alkohol vom Filtrat abdestilliert und 
letzteres mit 0,15 n Salzsaure (eingestellt gegen Caleiumoxyd) titriert. . 

Anstatt an Phenol kann man den freien Kalk aueh an Zucker binden und ihn 
alsdann naeh der Saeeharatmethode von TANllAJEW titrieren. 

Ar bei ts vors ehrift. Die abgewogene Menge des gepulverten Branntkalkes 
(0,5 bis 1,0 g) wird in einem 200 bis 300 em3 fassenden Kolben, auf dessen Boden 
sieh Glasperlen befinden, mit 20 bis 40 em3 kohlensaurefreiem Wasser versetzt; 
der Kolben wird mit einem Gummistopfen fest versehlossen und 3 bis 5 Min. lang 
gesehiittelt. Darauf gibt man 5 g Zucker zu, sehiittelt erneut 10 bis 15 Min. und 
versetzt danaeh mit 5 bis 8 Tropfen Phenolphthalein. Nun wird das Gemiseh 
mit 0,5 n Salzsaure bis zur Entfarbung titriert. Die Titration erfolgt mittels einer 
in einem doppelt durehbohrten Gummistopfen eingelassenen Capillare, die an die 
Biirette angesehlossen ist. Eine weitere Of£nung des Stopfens ist mit einem mit 
Natronkalk gefiillten Rahrehen versehen. Die Genauigkeit der Bestimmung be
tragt 0,2 bis 0,3 % . 

Die Queeksilberehloridmethode von TANANAJEW basiert auf der Um
setzung von Caleiumoxyd mit QuecksilberII-ehlorid zu Caleiumehlorid und Queek
silberII-oxyd. Dieses setzt sieh weiterhin mit Kaliumjodid urn zu QueeksilberII
jodid und Kaliumhydroxyd. Die Menge des letzteren laBt sieh mit Salzsaure 
titrimetriseh erfassen. 

Arbeitsvorsehrift. 0,15 bis 0,2 g des gewogenen, fein gepulverten Brannt
kalkes werden mit 10 bis 15 em3 kohlensaurefreiem WasRer in einen mit Glasperlen 
versehenen ERLENMEYER-Kolben von 200 bis 250 ems Fassungsvermagen ein
gefiihrt. Dieser wird fest versehlossen und 1 Min. lang kriiftig gesehiittelt., Darauf 
gibtman 20 em3 einer QueeksilberII-ehloridlOsung (enthaltend. 1, bis 1,5 g des 
festen Salzes) und - bei ealeiumoxydarmem Kalk - noeh 1 bis 2 em3 Caleium
ehl'oridlOsung hinzu. Letztere sollen die Caleiummenge erhahen. Man schiitteltde~ 
Kolben 15 Min. lang, fiigt darauf 3 g Kaliumjodid hinzu und sehiittelt· bis zur 
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Auflosung des Quecksilberjodids weiter. Das Gemisch wird dann mit 0,1 bis 
0,2 n Salzsaure titriert. 

Die Genauigkeit des Verfahrens ist dieselbe wie bei del' oben geschilderten 
Saccharatmethode. 

Weitere Methoden beruhen auf del' Umsetzung des freien Oxyds mit Jod 
(BALLAR) odeI' mit Zinkchlorid. Im ersteren Falle kommt auf 1 Mol J 2 1 Mol CaO, 
im letzteren entspricht 1 g ZnCl2 0,4 g CaO. 

Ohne Erfolg waren Versuche zur Umsetzung mit Kaliumfluorid, Natrium
carbonat und Natriumacetat. 

Zur Bestimmung des Brenngrades eines Kalkes bedient man sich mit Vorteil 
del' gasvolumetrischen Methoden, die darauf beruhen, daB man den fein gepulverten 
Kalk mit Salzsaure zersetzt und die freiwerdende Kohlensaure in geeigneten 
Apparaten miBt (s. S. 268.) 

Zur Calciumbestimmung im Magnesit empfiehlt MICH.A.ILOW eine Schnell
methode, die er folgendermaBen durchfiihrt: Die Einwage von 0,07 bis 0,08 g 
wird stark gegliiht, del' rasch abgekiihlte Riickstand mit heiBem, kohlensaure
freiem Wasser abgespiilt und fiillt auf 90 bis 100 cm3 auf. Dann wird 1 bis 2 Min. 
gekocht, die Losung durch ein kleines Filter filtriert und mit 30 bis 40 cm3 heiBem 
Wasser nachgespiilt. Man titriert das Filtrat nach dem Abkiihlen mit Salzsaure 
odeI' Schwefelsaure und rechnet auf Calciumoxyd um. Die Bestimmung dauert 
etwa 1 Std. und ihre Genauigkeit betragt ± 5 % . 

Bestimmung von Erdalkalibicarbonat. Ermittlung del' Harte eines Wassel's. 
Die Harte eines Wassel's wird in Teilen Calciumoxyd in 100000 Teilen Wasser aus
gedriickt (Deutsche Hartegrade) bzw. in Teilen Calciumcarbonat in 100000 Teilen 
Wasser (Franzosische Hartegrade). Del' Gehalt an Magnesiumsalzen wird auf 
Magnesiumoxyd bzw. Magnesiumcarbonat und dann auf Calciumoxyd bzw.Calcium
carbonat umgerechnet; del' dabei erhaltene Wert wird dem Calciumoxyd bzw. 
Calciumcarbonat zugezahlt. 

Arbeitsvor.schrift. 200 cm3 Wasser werden in einem Jenaer Becherglas von 
500 cm3 Fassungsvermogen odeI' in einer groBen Porzellanschale unter Zugabe von 
3 Tropfen Methylorange16sung (1: 1000) mit 0,1 n Salzsaure bis zum beginnenden 
Umschlag von Gelb in Orange titriert. Multiplikation del' verbrauchten Kubik
zentimeter mit 1,4 ergibt die Carbonatharte (H. BILTZ und W. BILTZ). 

Bestimmung del' Gesamtharte. Die austitrierte Wasserprobe wird zum Aus
treiben von Kohlensaure 10 Min. gekocht, dann mittels einer gepriiften Normal
pipette mit 50 cm3 eines Gemisches annahernd gleicher Teile 0,1 n Natronlauge und 
0,1 n Natriumcarbonat16sung versetzt und nochmals 10 Min. gekocht. Nach dem 
Abkiihlen auf Zimmertemperatur wird die Losung mit dem Niederschlag in einen 
500 cm3-MeBkolben gespiilt, aufgefiillt, sorgfaltig gemischt und durch ein trockenes 
Faltenfilter unter Verwerfung des zuerst durchlaufenden Anteils filtriert. Auf dem 
Filter bleiben die Carbonate von Calcium und Magnesium. Ihre in laugehaltigem 
Wasser nicht unbetrachtliche Loslichkeit wird durch den Carbonatgehalt del' 
Losung geniigend herabgedriickt. Aus diesem Grund darf es in del' Losung, zumal 
bei magnesiumreichen Wassern, an Carbonat nicht mangeln. 200 cm3 des Filtrats 
werden unter erneutem Zusatz von 3 Tropfen Methylorange16sung mit O,ln Salz
saure bis zur beginnenden Orangefarbung titriert. Del' 2,5fache Wert diesel' Anzahl 
Kubikzentimeter wird von 50,0 abgezogen; die Differenz ergibt durch Multi
plikation mit 1,40 die Gesamtharte. 

Obersteigen die Grade del' Gesamtharte des Wassel's die Zahl 50, so verwendet 
man 100 cm3 Laugengemisch; odeI' man geht fiir die Bestimmung del' beiden Harten 
von 100 em3 Wasser aus, wobei dann del' verdoppe1te Faktor 2,80 in Rechnung 
zu setzen ist. Man fiillt auf 200 cm3 auf und titriert 100 cm3 des Filtrats. Das 
Doppelte des Salzsaureverbrauehs wird von 50,0 abgezogen. 
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Bestimmung der Nichtcarbonathlirte. In einer Porzellanschale werden 100 cma 
Wasser mit 10 bis 25 cma 0,1 n Natriumcarbonat16sung - je nach der Harte 
mehr oder weniger - auf einem Asbestdrahtnetz und Tiegeldreieck, zuletzt auf 
dem Wasserbad zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand wird mit frisch ge
kochtem, destilliertem Wasser aufgekocht. Das Filtrat wird mit 0,1 n Salzsaure 
unter Zusatz von 3 Tropfen Methylorange16sung bis zur eben beginnenden Rotung 
titriert. Der Unterschied zwischen der Anzahl der hierbei verbrauchten Kubik
zentimeter Salzsaure und der der zuerst zugesetzten Kubikzentimeter Carbonat
losung gibt nach Multiplikation mit 2,8 die Nichtcarbonat- oder bleibende Harte. 
Minusfehler treten bei magnesiumreichen Wassern auf, weil Magnesiumcarbonat 
in Wasser recht wesentlich 16s1ich ist (H. BILTZ und W. BILTZ). 

Zur Bestimmung der Gesamthlirte nach WARTHA-PFEIFFER gibt KOLTHOFF fol
gende Ar bei tsvorschrift: 

Man ermittelt zunachst die Bicarbonatalkalitat des Wassers in 100 bis 200 cm3 

mit 0,1 n Salzsaure gegen Dimethylgelb. Darauf wird die titrierte Flussigkeit in 
einem hohen MeBzylinder mit mindestens dem Doppelten der theoretisch erforder
lichen Menge einer Losung von gleichen Teilen 0,1 nNatriumcarbonat16sung und 0,1 n 
Natronlauge (etwa 7,5 g krystallisiertes Natriumcarbonat und 2,5 g Natrium
hydroxyd im Liter) versetzt. Man laBt den Niederschlag absitzen und titriert am 
nachsten Tage einen aliquoten Teil der klaren Flussigkeit mit 0,1 n Salzsaure gegen 
Dimethylgelb zuruck. Auf je 100 cm3 der titrierten Losung bringt man eine 
Korrektur von 0,3 cm3 0,1 n Losung fUr die Loslichkeit des Calciumcarbonats und 
des Magnesiumhydroxyds an. 

Ein anderes Verfahren zur Hlirtebestimmung in Wasser, das auf der titri
metrischen Bestimmung von Calcium una, Magnesium nebeneinanrler beruht, hat 
v. MIGRAyangegeben. Die schwach saure Losung, die auBer Calcium und Magnesium 
nur Alkali- und Ammoniumsalze enthalten darf, wird in der Siedehitze mit 1 n 
Ammoniumoxalat16sung versetzt und mit Ammoniak alkalisch gemacht. Nach 
einige Minuten langem Kochen wird mit 2 n Essigsaure angesiiuert, mit 1 n Di
natriumphosphatlosung versetzt, mit Ammoniak alkalisch gemacht und 5 Min. 
weiter gekocht. Nach dem Abkuhlen wird filtriert und der Niederschlag im GOOCH
Tiegel unter Saugen 4- bis 5mal mit insgesamt etwa 20 cm3 Wasser gewaschen. 
Der Niederschlag wird in eine Porzellanschale ubergespult, die Flussigkeit auf 
80 bis 90° erwiirmt und nach Versetzen mit Methylrot mit 0,1 n Salzsiiure auf 
schwach Rosa titriert (Mg). Das Calciumoxalat wird mit Schwefelsiiure (1: 4) 
gelost und die freiwerdende Oxalsiiure mit 0,1 n Permanganat16sung titriert (Ca). 

Weitere Verfahrenzur Hiirtebestimmung in Wasser s. unter anderem § 1, S.244, 
§ 3, S. 262, § 5, S. 271 ff. und § 10, S. 281 ff. 

Bestimmung von Calciumoxyd und seinen Umsetzungsprodukten mit Kieselsliure 
in Calciumsilicaten nach W. JANDER und HOFFMANN. Die Bestimmung von Calcium
oxyd und den Produkten seiner Umsetzung mit Kieselsiiure, also von 3 CaO· Si02, 

2 CaO . Si02, 3 CaO . 2 Si02, CaO· Si02 und schlieBlich von Si02 allein, hat nicht 
nur technisches, sondern auch wissenschaftliches Interesse. Es erwies sich als 
notwendig, fur diese Bestimmung an die Stelle des bisher zumeist verwendeten 
mikroskopischen Verfahrens ein quantitativ analytisches zu setzen. 

Fur die Bestimmung von ungebundenem Calciumoxyd wird nach einem Ver
fahren von EMLEY das zu untersuchende Pulver mit wasserfreiem Glycerin ver
rieben, dann mit Alkohol verdunnt, auf dem Wasserbad erhitzt und so lange mit 
einer alkoholischen Weinsiiurelosung titriert, Phenolphthalein als Indicator, bis 
bei weiterem Erhitzen keine Rotfiirbung mehr auftritt. Das Verfahren beruht 
darauf, daB nur das ungebundene Calciumoxyd in ein Glycerat verwandelt wird. 
Die Bestimmung dauert etwa 8 Std. 

Nach einem neueren Verfahren von KONARZEWSKI und LUKASZEWICZ tritt an 
die Stelle des Glycerins Phenol. Nach TANANAJEW und KULBERG fUhrt man das 
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Calciumoxyd durch Behandeln mit einer alkoholischen QuecksilberII-chloridlosung 
in Calciumchlorid iiber, lost das entstandene Qllecksilberoxyd durch alkoholische 
Kaliumjodidlosung heraus, wobei Kalilauge gebildet wird, die 'dann nach dem 
Filtrieren titriert werden kann (s. § 3, S.261£.). 

Da fUr die Bestimmung der verschiedenen Silicate nebeneinander reines Wasser,_ 
aber auch saure und' alkalische waBrige Losungen als Zersetzungsmittel nicht zum 
Ziel fiihrten, wurden organische Fliissigkeiten herangezogen, die mit Calciumoxyd 
eine in Alkohol oder einem anderen organischen Losungsmittel einigermaBen los
liche Verbindung bilden. Neben dem bereits erwahnten Glycerin kommen fiir die 
Zersetzung der Silicate nur etwas starker "saure" Verbindungen in Betracht, 
und es konnte durch eine Reihe von Vorversuchen festgestellt werden, daB hierzu 
vor allem das o-Nitrophenol geeignet ist. 

Fiir die Durchfiihrung der Trennungen war eine weitere Beobachtung von 
Bedeutung. Es konnte gezeigt werden, daB die bei der Zersetzung von Silicaten 
durch waBrige Losungen sich bildende kolloidale Kieselsaure durch Filtration 
vollstandig von freier, von waBriger Salzsaure16sung nicht angreifbarer Kieselsaure 
getrennt werden kann, wenn man mit geniigend stark verdiinnten Losungen 
arbeitet. Man findet die gesamte kolloidale Kieselsaure im Filtrat. 

Bestimmung von freiem Calcinmoxyd neben Calcinmsilicat. Die oben an
gefiihrte Titration des Glycerats dauert deshalb so lange, weil das Calciumsalz 
schwer loslich ist und leicht auskrystallisiert. Verhindert man, worauf schon 
SCHINDLER hingewiesen hat, diese Ausscheidung, so kann man nach dem Ab
filtrieren vom unzersetzten Silicat mit waBriger Salzsaure titrieren. Man arbeitet 
nach folgender Arbeitsvorschrift. Man verreibt die Substanz mit einigen 
Tropfen wasserfreiem Glycerin in einer glatten Reibschale, fiihrt die Mischung in 
einen ERLENMEYER-Kolben iiber, spiilt mit weiterem Glycerin nach, wobei man 
im ganzen etwa 10 cms verbraucht, setzt 0,3 cms Wasser hinzu und taucht den 
Kolben, der zum Schutz vor den Wasserdampfen ein BUNSEN-Ventil enthalt, in 
ein Bad mit siedendem Wasser. Unter dauerndem Umschiitteln erhitzt man etwa 
15 Min. und setzt dann 25 ems wasserfreien Methylalkohol' hinzu. Man erhitzt 
nochmals bis zum Sieden des Alkohols, filtriert durch ein Glasfilter und wascht 
mit Alkohol. Das Filtrat wird mit etwa 50 cm3 kohlensaurefreiem Wasser verdiinnt 
und mit 0,1 n Salzsaure gegen Phenolphthalein titriert. _ 

Auf diesem Wege kann die ganze Bestimmung in 1/2 Std. beendet sein. 
Wie aus den zahlreichen Belegen fiir die Genauigkeit des Verfahrens hervorgeht, 

besteht eine ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen den eingewogenen und den 
gefundenen Mengen, und zwar nicht nur in denjenigen Fallen, wo es sich lediglich 
um freien Kalk, sondern auch da, wo es sich um Gemische eines solchen mit 
Calciumsilicat handelt. Die Einwagen an Calciumoxyd bewegen sich zwischen 
6,8 und 102,1 mg, die Verhaltniszahlen der Gemische zwischen 1: 5 und 1: 8 und 
die Fehler schwanken zwischen +0,2 und -0,3 mg. 

Bestimmung von 3CaO· Si02 , 2CaO· Si02 und CaO· SiOs nebeneinander. 
1. Ar bei ten in waBriger Losung. Da das letzte der drei genannten Silicate, 
der Wollastonit, in reinem Wasser nicht loslich ist, wahrend die beiden ersteren 
teilweise angegriffen werden, besteht die Moglichkeit ihrer Bestimmung auf titri
metrischem Wege, und zwar in waBriger Losung, wenn man dafiir sorgt, daB bei 
der Titration mit Saure die Losung stets schwach alkalisch bleibt, was man ja 
durch dauerndes starkes Riihren wahrend der Titration unterstiitzen kann. Daraus 
ergibt sich die 

Arbeitsvorschrift. Man iibergieBt die zu untersuchende Substanz in einem 
PHrr.IPPs-Becher - mit etwa 200 cm3 heiBem, kohlensaurefreiem Wasser, leitet 
kohlensaurefreie Luft hindurch und erwarmt unter dauerndem, starkem Riihren 
auf etwa 80°. Die Tit:ration erfolgttropfenweise mit 0;1 n Salzsaure gegen'Phenol
phthalein, wobei man dafiir sorgt, daB die Losung stets schwach alkalisch reagiert. 
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Wahrend del' groEere Teil del' Tri- und Disilicate schnell umgesetzt wird, gebraucht 
man zur vollstandigen Zersetzung meist 2 bis 3 Std. Zum SchluE del' Reaktion, 
wenn die schwache Rotfarbung des Indicators sich· nicht mehr verstarkt, wird 
auf volle Neutralitat titriert, wozu hochstens 2 bis 3 Tropfen Salzsaure notwendig 
sein diirften. 

Bemerkungen. Genau,igkeit. Die Versuchsergebnisse lassen erkennen, daB das 
Verfahren einwandfrei durchgefiihrt werden kann und sich die Fehler fast stets 
unter 0,2 mg halten. Sie sind nur beim Trisilicat allein etwas hoher, was abel' 
dadurch zu erklaren ist, daB dieses ein mehliges Pulver bildet, leicht zusammen
backt und dann nul' langsam angegriffen wird. 

1m Filtrat kann man die Kieselsaure del' beiden Silicate und im Riickstand -
nach Losen in 2%iger Salzsaure - auch den Wollastonit bestimmen. 

Nach den so gefundenen Werten fiir CaO und SiOz kann man den Prozentgehalt 
an Di- und Trisilicat nach folgenden Formeln berechnen: 

Of 2 co. S'O = % Si02 -O,2631 (% CaO + % Si02) 
/0 a 1 2 0,0857 

% 3 CaO· Si02 = (% CaO + % Si02) - % 2 CaO . Si02 • 

Die Fehlergrenze liegt bei 3 %; denn macht man bei del' Bestimmung des 
Calciumoxyds nul' einen Fehler von 0,2 % und bei del' Bestimmung del' Kieselsaure 
den gleichen, abel' in del' umgekehrten Richtung, so ist del' gefvndene Wert vom 
theoretischen umetwa 2,5 % verschieden. Diese Genauigkeit wurde abel' stets 
erreicht. 

2. Titration unter Verwendung von o-Nitrophenol. Dieses Ver
fahren kommt in Betracht,' wenn neben dem Tri- und Disilicat noch das Silicat 
3 CaO . 2 Si02 vorhanden ist, da bei dessen Gegenwart in waBriger Losung Kom
plikationen auftreten. o-Nitrophenol16st die beiden ersteren nicht, wohl abel' das 
letztere; es kommt in alkoholischer Losung zu Verwendung. Leider ist das Calcium
o-nitrophenolat in Alkohol ziemlich schwer loslich, man kann daher nicht von 
den unzersetzten Silicaten abfiltrieren, sondel'll muE die Titration mit alkoholischer 
Chlorwasserstofflosung mit groBer Vorsicht in Gegenwart del' unzersetzten Silicate 
durchfUhren. 

Arbeitsvorschrift. Man reinigt das kaufliche o-Nitrophenol durch Wasser
dampfdestillation und Umkrystallisieren aus Methylalkohol und bereitet eine 
1/2 %ige Losung in wasserfreiem Methylalkohol. Die Losung soIl nicht konzen
trierter sein, da sie sonst auch Wollastonit und das Silicat 3 CaO . 2 SiOz angreift. 

Die abgewogene Substanz wird in einem ERLENMEYER-Kolben mit BUNSEN
Ventil mit 25 cms del' Nitrophenollosung iibergossen und unter ofterem Um
schiitteln bis gerade zum Siedepunkt des Alkohols erwarmt. Bei Anwesenheit 
von freiem Calciumoxyd, von Tri- ode.r Disilicat schlagt die Farbe schnell von Gelb 
nach Tieforange urn. Man titriert dann vorsichtig niit einer eingestellten wasser
freien Losung von Chlorwasserstoff in Methylalkohol, bis die Farbe von Orange in 
Gelb umschliigt. Bei einiger tJbung ist del' Umschlag scharf zu erkennen. Dann 
wird abwechselnd erhitzt und titriert, bis die Farbe beim Schiitteln und Erhitzen 
nicht mehr in Orange iibergeht. 

Den Titer del' Salzsiiurelosung ermittelt man in genau del' gleichen Weise mit 
reinstem Calciumoxyd. VOl'ratsflasche und Biirette bleiben zweckmaBig fest ver
bunden biw. beim Nichtgebrauch verschlossen. 

Berner kungen. Genauigkeit. Sie ist sowohl fiir die einzelnen Silicate als 
auch fUr ihre Gemische q.urchaus befriedigend. Die Einwagen betragen 20 bis 
50 mg, dasMischungsverhiiltnis del' drei Komponenten bewegt sich zwischen 
2 : 2 : 3 und 8: 3 : 2 fiir das Disilicat, Trisilicat und das 'l'ricalciumdisilicat. Del' 
Fehler betragt nicht mehr als 0,2 mg. 
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Das Tricalciumdisilicat wird durch heiBes Wasser angegriffen; die Zersetzungs
geschwindigkeit ist nach kurzer Zeit au Berst gering. Bei der Zersetzung wird 
aber das Molverhaltnis 3: 2 durchaus gewahrt. 

Bestimmung aller Calciumsilicate neben freiem Calciumoxyd und freiem Silicium
dioxyd. Man geht folgendermaBen vor: 

1. In einer abgewogenen Probe wird nach der Arbeitsvorschrift S.264 das 
freie Calciurrwxyd titriert. Die Menge sei A % . 

2. Eine weitere Probe wird zur Titration des Calciumoxyds, das frei und als 
3 CaO . Si02 und 2 CaO . Si02 gebunden vorliegt, nach der Arbeitsvorschrift S. 265 
benutzt. Gefunden seien B %; dann ist B - A das aus dem Tri- und Disilicat 
stammende Calciumoxyd. 

3. Eine dritte Einwage wird nach der Arbeitsvorschrift S. 264f. analysiert. Dabei 
erhalt man: 

a) durch die. Salzsauretitration die Menge Calciumoxyd, die aus dem freien, 
dem an Tri- und Disilicat gebundenen und dem zersetzten Teil des Silicats 
3 CaO . 2 Si02 kommt; betragt sie C %, dann ist C - B der Prozentgehalt an 
Oalciumoxyd, der aus dem zersetzten Silicat 3 CaO . 2 Si02 stammt; 

b) im Filtrat der Salzsauretitration die entsprechende Menge Si02 ; sie sei D % . 

Da (0 - B) ~~~~2 die Menge Si02 ist, die an den umgesetzten Teil von 3 CaO . 2 Si02 

gebunden ist, milB D - (C - B) ~~~~ = E die Si02-Menge sein, die an Tri- und 

Disilicat gebunden ist. Aus B - A und E laBt sich nach E - 0,26~~0~;- A + E) 

der Prozentgehalt an 2 CaO . 8i02 und nach Abzug dieses Zahlenwertes von B-A+E 
das 8ilicat 3 CaO . 8i02 berechnen. 

c) Durch die Zersetzung mit 2%iger Salzsaure erhalt man die Menge Calcium
oxyd, die aus dem W ollastonit und dem bei der Salzsauretitration unzersetzt 
gebliebenen Silicat 3 CaO . 2 Si02 stammt (F%) und die entsprechende Menge 
Si O2 (G % ). Aus Fund Gist in gleicher Weise wie 0 ben, nur unter Benutzung 
anderer Faktoren nach der Formel 

G-0,4166(F+ G) 
0,1006 

der Prozentgehalt CaO· 8i02 zu berechnen. Subtraktion dieses Zahlenwertes von 

F + G und Addition von (C - B) 3 Ca30~:oSi02 liefern den Gesamtgehalt an 

3 CaO . 2 8i02 • 

d) Der Riickstand der Zersetzung mit 2%iger Salzsaure ist die ungebundene 
Kieselsiiure (H%). 

4. Zur Kontrolle wird eine vierte Probe mit verdiinnter Salzsaure direkt zersetzt 
und filtriert; im Filtrat werden das gesamte Calciumoxyd und die gebundene 
Kieselsaure und im Riickstand die freie Kieselsaure ermittelt. Letztere muB mit 
H, das gesamte Calciumoxyd mit C + F, die gebundene Kieselsaure mit D + G 
identisch sein. 

Bemerkungen. Genauigkeit. Die nach den gemachten Angaben durch
gefUhrten Analysen entsprachen den Erwartungen. Der Fehler ist, wie auch sonst 
bei indirekten Analysen, groBer als bei direkten Bestimmungen; er betrug fiir die 
vier Silicate 3 %, wahrend er fUr das freie Calciumoxyd und die freie Kieselsaure 
natiirlich geringer war. 

2. Mittelbare Verfahren. 

Diese Verfahren kommen in Frage, wenn die Calciumsalze starker Sauren 
vorliegen. Es wird alsdann durch einen 'OberschuB an Alkalihydroxyd Calcium
hydroxyd gebildet und der nberschuB an ersterem acidimetrisch zuriickgemessen. 
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Arbeitsvorschrift von WILLST_iTTER und WALDSCHMIDT-LEITZ. Man fiigt 
zur Calciumsalzlasung tropfenweise ernen UberschuB an 0,1 bzw. 1,0 n Alkali
hydroxydlasung und dann so viel Aceton, daB die Konzentration an letzterem 
etwa 85 bis 90% betragt. Hierdurch wird die Laslichkeit des Calciumhydroxyds 
herabgesetzt. Nach 15 Min. langem Stehen titriert man gegen Thymolphthalern 
(10 Tropfen auf 200 cm3 ) zuruck bis zum dauernden VerschwiIiden der Blaufarbung. 
Der Umschlag ist nicht scharf, die Bestimmungsmethode mithin nicht sehr genau 
(KOLTHOFF). 

Bemet'kungen. In Gegenwart von Magnesium laBt sich nach WILL
STATTER und WALDSCHMIDT-LEITZ die Bestimmung ebenfalls durchfuhren, da sich 
Magnesium alkalimetrisch in waBrig-alkoholischer Lasung ermitteln laBt. Man 
bestimmt zunachst die Summe der beiden Basen rn 90%igem Aceton wie beim 
allernigen V orliegen ernes Calciumsalzes und darauf das Magnesium durch Titration 
in Athyl- oder Methylalkohol von 66%. 

Ern zweites indirektes Verfahren ha ben PIERCE, SETZER und PETER ausgearbeitet. 
1m Prrnzip wird, wie folgt, verfahren: Die die beiden Carbonate enthaltende Probe 
wird in einem gemessenen UberschuB von Salzsaure gelast und dieser alkali
metrisch zuruckgenommen. In der so neutralisierten Lasung wird das schwerer 
lasliche Magnesiumhydroxyd fallungstitrimetrisch abgeschieden; aus der Differenz 
ergibt sich das Calcium. . 

Arbeitsvorschrift von PIERCE, SETZER und PETER. 0,5 g der trockenen, fein 
gepulverten Probe werden rn einem mit Uhrglas bedeckten ERLENMEYER-Kolben 
(125 cm3 ) mit 50 cm3 0,25 n Salzsaure rn Lasung gebracht. Nach ernigem Stehen 
fiihrt man die Reaktion auf dem Wasserbad bei 70 bis 800 zu Ende und laBt die 
Lasung dann 1 Min. aufkochen. Nach Zusatz von 1 cm3 0,04%iger Bromthymol
blaulasung wird mit 0,25 n Natronlauge auf Blau titriert (Neutralpunkt) (Bl cm3). 

Nun fugt man fur je 10 cm3 Lasung 1 cma erner gesattigten alkoholischen Lasung 
von Trrnitrobenzol zu und titriert mit obiger Natronlauge weiter bis zum Erntritt 
erner dunkelziegelroten Farbung (B2 cma). In der Nahe des Endpunktes muB 
besonders gut geruhrt werden. Unter v6llig gleichen Bedingungen wird eine gleiche 
Menge destilliertes Wasser titriert bis zur analogen Rotfarbung mit Trinitrobenzol 
(Ba cm3). 

Berechnung: g MgO = (B2 - Ba) . 0,25·0,02016, 
g CaO = (50 - B1 - B2 + Ba) . 0,25 . 0,02804. 

Betnerkungen. Zur Prufung der Methode wurden Mischungen von L6sungen 
chemisch remer Calcium- und Magnesiumverbrndungen (islandischer Doppelspat 
und Magnesiumoxyd) in derselben Weise analysiert. Es ergab sich gute Uberern
stimmung. GraBere Mengen von Eisen sind durch Filtration zu entfernen, ebenso 
unter allen Umstanden Aluminiumhydroxyd wegen seiner Laslichkeit in Alkalien. 

Man kann aber auch an Stelle des Hydroxyds das Carbonat verwenden und 
in diesem Fall die Calciumsalze mit ernem UberschuB von Natriumcarbonat fallen. 
Man kann dann den gebildeten Niederschlag abfiltrieren, zuerst 3mal mit Wasser, 
dann noch einige Male mit 50%igem Werngeist auswaschen, daraufhin in einem Uber
schuB an Saure lasen und letzteren gegen Dimethylgelb zurucktitrieren. Man kann 
aber auch mit erner gemessenen Menge Natriumcarbonat15sung fallen und rn ernem 
aliquoten Teil des Filtrats den UberschuB mit Saure zurucktitrieren (KOLTHOFF). 

Arbeitsv01'Scht'ift von BERRAZ und CHRISTEN. Eine Methode zur gleich
zeitigen Bestimmung von Calcium und Magnesium, hauptsachlich fur die 
Wasseranalyse gedacht, beschreiben BERRAZ und CHRISTEN. Sie kocheu 100 cma 
der Lasung in ernem ERLENMEYER-Kolben, gegebenenfalls unter Durchleiten 
kohlensaurefreier Luft, langere Zeit, kuhlen dann ab und setzen 15 cma 0,1 n 
Natriumcarbonat15sung zu. Nach 10 Min. langem Stehen gibt man 15 cma 0,1 n 
Natronlauge zu, beliWt 10 Mm. auf ernem Wasserbad, filtriert unter Saugen und 
titriert 100 cma des Filtrats potentiometrisch mit 0,1 n Salzsaure. 
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C. Gasvolumetrische Bestimmung. 

Liegt das Calcium ausschlieBlich als Carbonat vor und sind andere Carbonate 
nicht zugegen, so kann man das Carbonat mit starken Sauren zersetzen und das 
Volumen der entwickelten Kohlensaure ermitteln. Aus ihm laBt sich alsdann die 
vorhandene Calciummenge errechnen. Bezuglich der Kohlensaurebestimmung sei 
auf das Kapitel KohlenstoH verwiesen; die Berechnung aus dem gefundenen, 
auf 0° C und 760 mm Druck reduzierten Volumen der Kohlensaure erfolgt nach 
der Beziehung: 1 cm3 des Gases entspricht 2,5 mg Calciumoxyd. 

Will man nicht, wie dies bei den neueren gasvolumetrischen Verfahren ublich 
ist, die in der Flussigkeit ge16ste Kohlensaure durch WasserstoH verdrangen, so 
kann man auch nach einem Vorschlag von MEINEKE durch eine Proportionalitats
beziehung den unbekannten Gehalt bestimmen. Man verwendet ein Vergleichs
verfahren, indem man die zu analysierende Substanz und ein bekanntes, ihr an
nahernd aquivalentes Gewlcht p von reinem Calcium carbonat (islandischem Doppel
spat) in gleicher Weise behandelt. Da die Bedingungen bei beiden Versuchen die
selben sind, so sind die Gewichte des Calciumcarbonats den beobachteten Raum-

mengen Kohlensaure proportional und das zu ermittelnde Gewicht ist x = p. v' , 
v 

wenn v das Volumen des aus dem Doppelspat entwickelten Gases und v' das Volumen 
des von der zu analysierenden Substanz gelieferten Gases ist. 

D. Refraktometrische Bestimmung. 

Anstatt das auf die eine oder andere Weise erhaltene Oxyd oder Carbonat 
zu wagen oder titrimetrisch zu bestimmen, kann man es auch in einer anderen 
Saure, z. B. in Essigsaure losen, die iiberschiissige Saure verdampfen und in der 
verbleibenden Acetatlosung durch eine refraktometrische Messung den Calcium
gehalt ermitteln. 

Die Refraktionswerte calciumhaltiger, essigsaurer Acetat16sungen sind bekannt. 
Die 1 %ige Essigsaure hat den Wert 16,95; 0,2 mg CaO in 1 %iger Essigsaure 
zeigen einen solchen von 17,0 und 603,2 mg CaO einen solchen von 79. Es fallen 
also 62 Skalenteile auf etwa 500 mg CaO, so daB durchschnittlich auf 0,8 mg 
CaO 1/10 Skalenteil, auf 0,4 mg CaO 1/20 Skalenteil entfallt. Letzterer laBt sich 
noch bequem ablesen; somit kann man die Calciumbestimmung bis auf 0,0004 g 
genau ausfiihren. 

Arbeitsvorschrift. Das Calcium wird in iiblicher Weise als Carbonat oder 
Oxalat gefallt, der Niederschlag in einen NEUBAuER-Tiegel mit doppeltem Boden 
und Ansatzrohr abgesaugt und mit heiBem, ammoniumoxalathaltigem Wasser aus
gewaschen. Dieser Niederschlag muB, wenn es sich urn das Oxalat handelt, zu
nachst in das Carbonat iibergefiihrt werden. Zu diesem Zweck wird der Tiegel 
mit dem feuchten Niederschlag getrocknet und kurze Zeit gegliiht; es ist dabei 
ohne Belang, wenn ein Teil des Carbonats in Oxyd iibergeht. Das Trocknen 
und Gluhen kann in 5 Min. erledigt werden, wenn man vorsichtig iiber freier 
Flamme trocknet. Der Tiegel mit dem Niederschlag wird auf eine Absauge
vorrichtung gesetzt und der Niederschlag in etwa 5 cm3 30%iger Essigsaure gelost, 
wobei man darauf achten muB, daB nicht durch zu schnelles AufgieBen der Inhalt 
des Tiegels infolge von Kohlensaureentwicklung iiberschaumt oder verspritzt. Die 
Losung lauft teilweise schon von selbst durch das Ansatzrohr in eine etwa 100 cm3 

fassende Platinschale oder wird hineingesaugt. Durch 3- bis 4maliges UbergieBen 
mit heiBem Wasser wascht man den Tiegel quantitativ aus, wozu etwa 10 bis 
15 cm3 Wasser notig sind, und dampft die 20 bis 25 cm3 Fliissigkeit auf einem 
Wasserbad in der Platinschale zur Trockne. Ein geringer Geruch nach Essigsaure 
bleibt noch zuruck, schadet aber nichts. Der Riickstand wird in 5 cm3 2 %iger 
Essigsaure geli:ist; die Losung wird mit Wasser in einem geeichten Kolbchen auf 
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10 cm3 aufgefiillt und refraktometrisch untersucht. Das Verfahren wurde von' 
WAGNER und SCHULTZE mit dem Eintauchrefraktometer von ZEISS erprobt. 
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§ 4. Abscheidnng und Bestimmnng als Calciummolybdat. 
CaMo04 , Molekulargewicht 200,03. 

Allgemeines. 

Das Verfahren beruht auf der Fallung des Calciummolybdats und der Wagung 
als solches. 

Nach SMITH und BRADBURY erzeugt Calciumchlorid in einer kalten, verdiinnten 
Li::isung von Natriummolybdat keinen Niederschlag. Dagegen entsteht bei Zusatz 
von Alkohol oder beim Erhitzen der Li::isung zum Sieden sofort ein weiBer, ki::irniger 
Niederschlag, der in Wasser teilweise, in Alkohol aber nicht li::islich ist. Die Zugabe 
von 1/3 des Volumens an Essigsaure verhindert die Fallung. 

Eigenschaften des Calciummolybdats. Nach WILEY ist Calciummolybdat in 
nahezu neutralen Li::isungen fast unli::islich und kann als solches genau bestimmt 
werden. Ammoniumsalze sti::iren hierbei nicht. In den molybdathaHigen Filtraten 
kann Magnesium als Phosphat gefallt werden. Die Bestimmung beider Metalle 
erfordert weniger Zeit als nach der Oxalatmethode. Das Calciummolybdat bildet 
weiBe, harte und dichte Krystalle, die sich als Niederschlag leicht absetzen. Sie 
ki::innen leicht abfiltriert und gewaschen werden. Der nicht sofort auftretende 
Niederschlag besitzt eine gri::iBere Li::islichkeit, wird aber nach 10 bis 15 Min. 
langem Kochen unli::islich. Li::isungsversuche mit dem Niederschlag fiihI:en zu einer 
in bezug auf. das Molybdat-Ion 5 . 10-5 n waBrigen Li::isung. Richtig gefallt, er
scheinen die Krystalle nach 1 bis 2 Min., sie sind li::islich in starken Mineralsauren 
und Basen. Calciummolybdat ist nicht schmelzbar. 

Der entstehende Niederschlag 1st nicht immer reines Calciummolybdat, geht 
aber durch Gliihen in solches iiber; er ist dann nicht starker li::islich und auch 
nicht hygroskopisch. Durch Gliihen - in einem GoocH-Tiegel - kann er in 
10 bis 15 Min. zu konstantem Gewicht gebracht werden. Bei Verwendung von 
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PapierfiItern findet hierbei eine Reduktion statt, die man an einer Blaufarbung 
erkennt. Aus dem gleichen Grund sind reduzierende Gase auszuschlieBen. Ein 
groBer DberschuB an Molybdat ist bei der Fallung zu vermeiden. 

Bestimmungsverfahren. 

Aus den Angaben von ·WILEY, der eine Magnesiumfallung unmittelbar an
schlieBt, oder aus denen von BRINTZINGER und JAHN, die auBerdem eine Phosphor
saurefallung vorausschicken, laBt sich folgende Arbeitsvorschrift ableiten, mit 
welcher Galciummengen bis zu 0,2 g sicher erfaBt werden konnen; fiir groBere 
Mengen liegen keine Angaben vor. 

Man erhitzt die neutrale, etwa 0,1 n Calciumchloridlosung zum Sieden, setzt 
1 oder 2 Tropfen konzentriertes Ammoniak zu und gibt die schwach ammonia
kalische, etwa 0,4 n Ammoniummolybdat16sung, und zwar 1 TropfenJSek., so lange 
zu, bis ein DberschuB davon vorhanden ist. Zur Priifung wird 1 Tropfen der 
iiberstehenden Losung mit einer gesattigten Losung von Pyrogallol in Chloroform 
versetzt. Eine braune Farbung zeigt den DberschuB an Molybdat16sung an. Hierzu 
muB aber die Losung mindestens 10 Min. gekocht haben, da sich der Molybdat
niederschlag nur langsam biIdet. Ein Glasstab dad bei der Fallung nicht ver
wendet werden, da ein an der geritzten Glaswandung entstehender Niederschlag 
mit dem Wischer nur schwer zu entfernen ist. Entsteht bei zu schnellem Zusatz 
des Molybdats gleichwohl ein Niederschlag an der Becherwandung, so ist er mit 
einem Hornspatel zu beseitigen oder durch Verreiben mit einigen wenigen Ammo
niumchloridkrystallen mittels eines Wischers zu entfernen. Ist nach Zugabe des 
geringen Molybdatiiberschusses die iiberstehende Losung durch Kochen klar ge
worden, so wird sie bis zur Abkiihlung stehen gelassen. Man filtriert durch einen 
tarierten Asbest-GoocH-Tiegel und wascht mit je 10 cm3 heiBem Wasser lOmal, 
trocknet bei 1300 C wahrend 30 Min., gliiht und wagt. Das Volumen des FiItrats 
betragt nun etwa 100 bis 125 cm3 und ist zur Fallung von etwa gleichen Mengen 
Magnesium fertig. Die Calciumfallung ist vollstandig; sie schlieBt auch kein 
Magnesiumsalz ein. Die Gegenwart von 3 bis 5 g Ammoniumchlorid stort nicht. 

Statt in ammoniakalischer kann man auch in schwach essigsaurer Losung 
fallen, wobei man die Losung wie das Fallungsmittel in entsprechender Weise 
vorbereitet. 

Hat man vor der Calciumfallung eine Phosphorsaureabscheidung vorgenommen, 
so gibt man zu der salpetersauren Losung Ammoniak bis zur alkalis chen Reaktion 
und versetzt die Losung, die deutlich nach Ammoniak riechen muB, nach dem 
Erkalten mit Athylalkohol bis zum Auftreten einer Triibung in der iiberstehendeIi 
Losung. 

Bei Verwendung eines PapierfiIters muB dieses getrennt verascht werden, da 
der Niederschlag sonst beim Veraschen heftig verspriiht und auBerdem Reduktion 
des Molybdats eintreten kann. 

Das Gliihen erfolgt am besten im elektrischen Of en bei allmahlich gesteigerter 
Temperatur, da durch vorzeitiges Schmelzen eingeschlossene Molybdansaure erst 
spat zur Ver£liichtigung gebracht werden kann. Zur Umrechnung des Calcium
molybdats auf Calcium dient der Faktor 0,2002. Die Methode vermeidet doppelte 
Fallung, wie sie bei der Calciumbestimmung nach der Oxalatmethode bei Gegen
wart von Magnesium erforderlich ist. 

Als Schnellverfahren zur Calciumbestimmung neben Magnesium 
empfehlen GUREWITSCH und LOCHoNowA folgenden Weg. Arbeitsvorschrift. Nach 
Abscheidung der Sesquioxyde, z. B. bei der Untersuchung von Kalksteinen, 
Dolomiten und Magnesiten, wird die Fallung als Molybdat in ammoniakali
scher Losung vorgenommen, der Niederschlag im GoocH-Tiegel gesammelt, mit 
heiBem Wasser gewaschen, getrocknet und 40 Min. im Trockenschrank auf 3600 

erhitzt. Diese Temperatur darf nicht iiberschritten werden, da sonst Verluste an 
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Molybdan VI-oxyd eintreten. Der Niederschlag ist dann nach Angabe der ge
nannten Autoren meist blau anstatt weiB gefarbt. Die Arbeitsdauer betragt ein
schlieBlich der Einwage 3 bis 31/ 2 Std. Das Magnesium wird im Filtrat mit o-Oxy
chinolin oder nach der Phosphatmethode bestimmt. Man erhalt sehr gute Werte. 
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§ 5. Abscheidung und Bestimmung als Calciumphosphat. 
Caa(P04)2' Molekulargewicht 310,20. 

A. Gravimetrische Bestimmung. 
Die gravimetrische Bestimmung, etwa als tertiares Phosphat, ist nach TRAVERS und 

PERRON nicht moglich, da der NiederscWag gelatinos ist und .Alkaliphosphat energisch zu
riicllilt. 

B. MaBanalytische Bestimmung. 

Das Verfahren beruht aUf der Eigenschaft des mittels N atriumphosphats gefallten 
Calciumphosphats, °beim Kochen mit Wasser in ein saures und ein basisches Salz 
zu zerfallen. VENTUROLI gibt dafiir folgende Gleichungen: 

5 Na2HPO, + 4 CaCl2 = 8 NaCl + Ca4H(PO,}a + 2 NaH2PO, und 
2 NaH2PO, + 2 NaOH = 2 Na2HP04 + 2 H 20. 

Bei der acidimetrischen Titration entspricht somit I Mol Natriumhydroxyd 
2 Molen Calciumchlorid. 

Beziiglich der Ausfiihrung muB hier auf die entsprechende Bestimmung des 
Magnesiums verwiesen werden, da VENTUROLI sie an diesem erprobt hat. FUr die 
Calciumbestimmung geniigt es, das Verfahren bei gewohnlicher Temperatur durch
zufiihren. 

C. Colorimetrische Bestimmung. 

Das Verfahren beruht auf der Fallung als Phosphat, der Uberfl1hrung in das 
Phosphormolybdat und der Colorimetrierung der erhaltenen Losung nach Reduktion 
mit einem geeigneten Reduktionsmittel. Es ist urspriinglich von R0E unod KAHN 
fiir die Bestimmung des Calciums im Blut ausgearbeitet worden und wird 
S.341£. beschrieben. 

Nach den Angaben der genannten Autoren stOren geringe Mengen Magnesium 
bei der Fallung des Calciums als Phosphat nicht, wenn vorher ein "ObersehuB von 
Natronlauge zugegeben wird, da das Magnesium damit als Hydroxyd ausgefallt 
wird ur.d so ohne EinfluB auf die Farbreaktion ist. LOsungen mit 30 mg Magnesium 
auf 10 mg Calcium geben noch gute Resultate. 

Stufenphotometrisehe Methode von URBACH. URBACH hat das von R0E und 
KAHN entwickelte Verfahren auf die stufenphotometrische Mikroanalyse 
von Trink- und Nutzwasser angewendet. 

Af'beitsvof'schrilt. Reagenzien. FUr die Untersuchung von Trink- und Nutz
wasser sindfolgende Reagenzien erforderlieh: (1) Calciumfreie 25 % igeN atronlauge.
(2) 5%ige Trinatri·umphosphatlosung. - (3) Alkoholische Wascht~1fssigkeit. In einen 
100 em3 fassenden MeBzylinder bringt man 50 em3 absoluten A:!:iylalkohol, fiigt 
10 cm3 Amylalkohol hinzu und fiillt mit destilliertem Wasser auf 1('0 em3 auf. 
Nach Zugabe von 2 Trop£en Phenolphthaleinlosung versetzt man tI Jpfenweise 
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Tabelle 4. Aufst.ellung der den Trommelwerten entBprechenden Calciummengen 
in Milligrammen der vorschriftsmaBig hergesteUten Losung bei einer Schicht
dicke von 10 mm unter Vorschaltung des Filters S.61. D Ablesewert an derTrommel, 

A Calciummenge (in. Milligrammen) in 2 cm3 des untersuchten Wassers. 

DAD A'I DAD A D A 

2,0 1,669 8,1 1,072 14,2 0,833 20,6 0,675 32,8 0,476 
2,1 1,649 8,2 1,068 14,3 0,830 20,8 0,670 33,0 0,473 
2,2 1,630 8,3 1,063 14,4 0,827 2~,0 0,6(>6 33,2 0,471 
2,3 1,610 8,4 1,058 14,5 0,824 21,2 0,662 33,4 0,468 
2,4 1,592 8,5 1,053 14,6 0,821 21,4 0,658 33,6 0,466 
2,5 1,575 8;6 1,047 14,7 0,819 21,6 0,654 33,8 0,463 
2,6 1,558 8,7 1,042 14,8 0,816 21,8 0,650 34,0 0,461 
2,7 1,542 8,8 1,038 14,9 0,8l3 22,0 0,646 34,2 0,458 
2,8 1,527 8,9 1,033 .15,0 0,810 22,2 0,643 34,4 0,456 
2,9 1,512 9,0 1,028 15,1 0,807 22,4 0,639 34,6' .0,453 
3,0 1,497 9,1 1,023 15,2 0,804- 22,6 0,635 34,8 0,451 
3,1 1,483 9,2 1,019 15,3 0,802 22,8 0,631 35,0 0,448 
3,2 1,470 9,3 1,014 15,4 0,799 23,0 0,627 35,2 0,446 
3,3 1,456 9,4 1,009 15,5 0,796 23,2 0,624 35,4 0,444 
3,4 1,444 9,5 1,005 15,6 0,793 23,4 0620 35,6 0,441 
3,5 1,431 9,6 1,001 15,7 0,790 23,6 0,616 35,8 0,439 
3,6 1,420 9,7 0,996 15,8 0,788 23,8 0,613 36,0 0,437 
3,7 1,408 9,8 0,992 15,9 0,785 24,0 0,609 36,2 0,434 
3,8 1,396 9,9 0,987 16,0 0,782 24,2 0,606 36,4 0,431 
3,9 1,385 10,0 0,983 16,1 0,780 .24,4 0,602 36,6 0,429 
4,0 1,374 10,1 0,979 16,2 0,777 24,6 0,599 36,8 0,426 
4,1 1,363 10,2 0,975 16,3 0,775 24,8 0,595 37,0 0,424 
4,2 1,354 10,3 0,971 16,4 0,772 25,0 0,592 37,2 0,422 
4,3 1,343 10,4 0,966 16,5 0,769 25,2 0,588 37,4 0,420 
4,4 1,333 10,5 0,962 16,6 0,767 25,4 0,585 37,6 0,418 
4,5 1,324 10,6 0,958 16,7 0,764 25,6 0,581 37,8 0,415 
4,6 1,314 10,7 0,954 16,8 0,761 25,8 0,578 38,0 0,413 
4,7 1,305 10,8 0,950 16,9 0,759 26,0 0,575 38,2 0,411 
4,8 1,297 10,9 0,946 17,0 0,757 26,2 0,572 38,4 0,409 
4,9 

I 
1,288 11,0 0,942 17,1 0,754 26,4 0,569 38,6 0,406 

5,0 1,279 11,1 0,939 17,2 0,752 26,6 0,565 38,8 0,404 
5,1 1,270 11,2 0,935 17,3 0,749 26,8 0,562 39,0 0,402 
5,2 1,262 11,3 0,931 17,4 0,747 27,0 0,559 39,2 0,400 
5,3 1,254 11,4 0,927 17,5 0,744 27,2 0,556 39,4 0,398 
5,4 1,246 11,5 0,923 17,6 0,742 27,4 0,553 39,6 0,395 
5,5 1,239 11,6 0,920 17,7 0,739 27,6 0,550 39,8 0,393 
5,6 1,231 11,7 0,916 17,8 0,737 27,8 0,547 40,0 0,391 
5,7 1,223 11,8 0,912 17,9 0,734 28,0 0,543 40,5 0,386 
5,8 1,215 11,9 0,909 18,0 0,732 28,2 0,540 41,0· 0,381 
5,9 1,208 12,0 0,905 18,1 0,730 28,4 0,537 41,5 0,375 
6,0 1,201 12,1 0,902 18,2 0,727 28,6 0,534 42,0 0,370 
6,1 1,194 12,2 0,898 18,3 0,725 28,8 0,531 42,5 0,365 
6,2 1,187 12,3 0,895 18,4 0,723 29,0 0,528 43,0 0,360 
6,3 1,181 12,4 0,891 18,5 0,720 29,2 0,526 43,5 0,355 
6,4 1,174 12,5 0,888 18,6 0,718 29,4 0,523 44,0 0,350 
6,5 1,167 12,6 0,884 18,7 0,716 29,6 0,520 44,5 0,346 
6,6 1,160 12.7 0,881 18,8 0,714 29,8 0,517 45,0 0,341 
6,7 1,154 12,8 0,878 18,9 0,711 30,0 0,514 45,5 0,336 
6,8 1,147 12,9 0,874 19,0 0,709 30,2 0,511 46,0 0,331 
6,9 1,141 13,0 0,871 19,1 0,707 30,4 0,508 46,5 0,327 
7,0 1,135 13,1 0,868 19,2 0,705 30,6 0,506 47,0 0,322 
7,1 1,130 13,2 0,865 19,3 0,702 30,8 0,503 47,5 0,317 
7,2 1,124 13,3 0,861 19,4 0,700 31,0 0,500 48,0 0,313 
7,3 1,118 13,4 0,858 19,5 0,698 31,2 0,497 48,5 0,309 
7,4 1,112 ·13,5 0,855 19,6 0,696 .31,4 0,495 49,0 0,305 
7,5 1,106 13,6 0,852 19,7 0,694 31,6 0,492 49,5 0,300 
7,6 1,100 13,7 0,849 19,8 0,691 31,8 0,489 50,0 0,296 
7,7 1,094 13,8 0,846 19,9 0,689 32,0 0,486 50,5 0,292 
7,8 1,089 13,9 0,843 20,0' 0,687 32,2 0,484 51,0 0,287 
7,9 1,083 14,0 0,839 20,2 0,683 32,4 0,481 51,5 0,283 
8,0 1,078 14,1 0,836 20,4 0,679 32,6 0,479 52,0 0,279 
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Ta belle 4 (Fortsetzung). 

D I A I D A I D I A D I A D A 

52,5 0,275 58,5 0,229 69,0 0,158 81,0 0,090 93,0 I 0,031 
53,0 0,271 59,0 0,225 70,0 0,152 82,0 0,085 94,0 0,026 
53,5 0,267 59,5 0,222 71,0 0,146 83,0 0,080 95,0 0,022 
54,0 0,263 60,0 0,218 72,0 0,140 84,0 0,074 96,0 0,017 
54,5 0,259 61,0 0,211 73,0 0,134 80,0 0,069 97,0 0,013 
55,0 0,255 62,0 0,204 74,0 0,129 86,0 0,064 98,0 0,009 
55,5 0,251 63,0 0,197 75,0 0,123 87,0 0,059 99,0 0,004 
56,0 0,248 64,0 0,191 76,0 0,117 88,0 0,055 100,0 0,000 
56,5 0,244 65,0 0,184 77,0 0,112 89,0 0,050 
57,0 0,240 66,0 0,177 78,0 0,106 90,0 0,045 
57,5 0,236 67,0 0,171 79,0 0,101 91,0 0,040 
58,0 0,233 68,0 0,165 80,0 0,095 92,0 0,035 I 

I 

Tabelle o. Aufstellung der den Trommelwerten entspreohenden Caloiummengen 
in Milligrammen der vorsohriftsmaBig hergestellten Lasung bei einer Sohioht
dicke von 30 mm unter Vorschaltung des Filter S 61. D Ablesewert an der Trommel. 

A Calciummenge (in Milligrammen) in 20m3 des untersuchten Wassers. 

D I A D A D I A D I A I D A 

2,0 0,556 6,3 0,394 10,6 0,319 14,9 

I 
0,271 19,2 . 0,235 

2,1 0,550 6,4 0,391 10,7 0,318 15,0 0,270 19,3 0,234 
2,2 0,543 6,5 0,389 10,8 0,317 15,1 0,269 19,4 0,233 
2,3 0,537 6,6 0,387 10,9 0,315 15,2 0,268 19,5 0,233 
2,4 0,531 6,7 0,385 11,0 0,314 15,3 0,267 '19,6 0,232 
2,5 0,525 6,8 0,382 11,1. 0,313 15,4 0,266 19,7 0,231 
2,6 0,519 6,9 0,380 11,2 0,312 15,5 0.265 19,8 0,230 
2,7 0,514 7,0 0,378 11,3 0,310 15,6 0,264 19,9 0,230 
2,8 0,509 7,1 0,377 11,4 0,309 15,7 0,263 20,0 0,229 
2,9 0,504 7,2 0,375 11,5 0,308 15,8 0,263 20,2 0,228 
3,0 0,499 7,3 0,373 II,6 0,307 15,9 0,262 20,4 0,226 
3,1 0,494 7,4 0,371 11,7 0,305 16,0 0,261 20,6 0,225 
3,2 0,490 7,5 0,369 11,8 0,304 16,1 0,260 20,8 0,223 
3,3 0,485 7,6 0,367 11,9 0,303 16,2 0,259 21,0 0,222 
3,4 0,481 7,7 0,365 12,0 0,302 16,3 0,258 21,2 0,221 
3,5 0,477 7,8 0,363 12,1 0,301 16,4 0,257 21,4 0,219 
3,6 0,473 7,9 0,361 12,2 0,299 16,5 0,256 21,6 0,218 
3,7 0,469 8,0 0,359 12,3 0,298 16,6 0,256 I 21,8 0,217 
3,8 0,465 8,1 0,357 12,4 0,297 16,7 0,255 22,0 0,215 
3,9 0,462 8,2 0,356 12,5 0,296 16,8 0,254 22,2 0,214 
4,0 0,458 8,3 0,354 12,6 0,295 16,9 0,253 22,4 0,213 
4,1 0,454 8,4 0,353 12,7 0,294 17,0 0,252 22,6 0,212 
4,2 0,451 8,5 0,351 12,8 0,293 17,1 0,251 22,8 0,210 
4,3 0,448 8,6 0,349 12,9 0,291 17,2 0,251 23,0 0,209 
4,4 0,444 8,7 0,347 13,0 0,290 17,3 0,250 23,2 0,208 
4,5 0,441 8,8 0,346 13,1 0,289 17,4 0,249 23,4 ·0,207 
4,6 0,438 8,9 0,344 13,2 0,288 17,5 0,248 23,6 0,201) 
4,7 0,435 9,0 0,343 13,3 0,287 17,6 0,247 23,8 0,204 
4,8 0,432 9,1 0,341 13,4 0,286 17,7 0,246 24,0 0,203 
4,9 0,429 9,2 0,340 13,5 0,285 17,8 0,246 24,2 0,202 
5,0 0,426 9,3 0,338 13,6 0,284 17,9 0,245 24,4 0,201 
5,1 0,423 9,4 0,336 13,7 0,283 18,0 0,244 24,6 0,200 
5,2 0,421 9,5 0,335 13,8 0,282 18,1 0,243 24,8 0,198 
5,3 ·0,418 9,6 0,334 13,9 0,281 18,2 0,242 25,0 0,197 
5;4 0,415 9,7 0,332 14,0 0,280 18,3 0,242 25,2 0,196 
5,5 0,413 9,8 0,331 14,1 0,279 18,4 0,241 ,25,4 0,195 
5,6 0,410 9,9 0,329 14,2 0,278 18,5 0,240 25,6 0,194 
5,7 0,408 10,0 0,328 14,3 0,277 18,6 0,239 25,8 0,193 
5,8 0,405 10,1 0,326 14,4 0,276 18,7 0,239 26,0 0,192 
5,9 0,403 10,2 0,325 14,5 0,275 18,8 0,238 26,2 0,191 
6,0 0,400 10,3 0,324 14,6 0,274 18,9 0,237 26;4 0,190 
6,1 0,398 10,4 0,322 14,7 0,273 19,0 0,236 26,6 0,188 
6,2 0,396 10,5 0,321 14,8 0,272 19,1 0,236 26,8 0,187 
Handb, analyt. Chemie, Teil III, Bd. IIa. 18 
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Tab ell e 5 (Fortsetzung). 

D I A I D I A D A I D I A I D I A 

27,0 
I 

0,186 33,0 
I 

0,158 39,0 0,134 52,5 0,092 75,0 0,041 
27,2 0,185 33,2 0,157 39,2 0,133 53,0 0,090 76,0 0,039 
27,4 0,184 33,4 0,156 39,4 0,133 53,5 0,089 77,0 0,037 
27,6 0,183 33,6 0,155 39,6 0,132 54,0 0,088 78,0 0,035 
27,8 0,182 33,8 0,154 39,8 0,131 54,5 0,086 79,0 0,034 
28,0 0,181 34,0 0,154 40,0 0,130 55,0 0,085 80,0 0,032 
28,2 0,180 34,2 0,153 40,5 0,129 55,5 0,084 81,0 0,030 
28,4 0,179 34,4 0,152 41,0 0,127 56,0 0,083 82,0 0,028 
28,6 0,178 34,6 0,151 41,5 0,125 56,5 0,081 83,0 0,027 
28,8 0,177 34,8 0,150 42,0 0,123 57,0 0,080 84,0 0,025 
29,0 0,176 35,0 0,149 42,5 0,122 57,5 0,079 85,0 0,023 
29,2 0,175 35,2 0,149 43,0 0,120 58,0 0,078 86,0 0,021 
29,4 0,174 35,4 0,148 43,5 0,118 58,5 0,076 87,0 0,020 
29,6 0,173 35,6 0.147 44,0 0,117 59,0 0,075 88,0 0,018 
29,8 0,172 35,8 0,146 44,5 0,115 59,5 0,074 89,0 0,017 
30,0 0,171 36,0 0,146 45,0 0,114 60,0 0,073 90,0 0,015 
30,2 0,170 36,2 0,145 45,5 0,112 61,0 0,070 91,0 0,013 

'30,4 0,169 36,4 0,144 46,0 0,110 62,0 0,068 92,0 0,012 
30,6 0,169 36,6 0,143 46,5 0,109 63,0 0,066 93,0 0,010 
30,8 0,168 36,8 0,142 47,0 0,107 64,0 0,064 94,0 0,009 
31,0 0,167 37,0 0,141 47,5 0,106 65,0 0,061 95,0 0,007 
31,2 0,166 37,2 0,141 48,0 0,104 66,0 0,059 96,0 0,006 
31,4 0,165 37,4 0,140 48,5 0,103 67,0 0,057 97,0 0,004 
31,6 0,164 37,6 0,139 49,0 0,102 68,0 0,055 98,0 0,003 
31,8 0,163 37,8 0,138 49,5 0,100 69,0 0,053 99,0 0,001 
32,0 0,162 38,0 0,138 50,0 0,099 70,0 0,051 100,0 0,000 
32,2 0,161 38,2 0,137 50,5 0,097 71,0 0,049 
32,4 0,160 38,4 0,136 51,0 0,096 72,0 0,047 
32,6 0,160 38,6 0,135 51,5 0,094 73,0 0045 
32,8 0,159 I 38,8 0,135 52,0 0,093 74,0 I 0,043 

unter bestandigem Umriihren mit einer ealeiumfreien 5%igen Natriumhydroxyd-
16sung bis zur bleibenden Rotfarbung.2 bis 3 em3 der Lauge genugen gewohnlieh, 
urn die neutrale Alkoholmisehung alkaliseh zu maehen. - (4) 0,1 n Schwefelsiiure. -
(5) Molybdiinsiiurelosung: 50 g reines Ammoniummolybdat werden in 1000 em3 

phosphorfreier 1 n Sehwefelsaure ge16st, wobei jede Erhitzung zu vermeiden ist. 
5 em3 dieser Losung versetzt man mit 5 em3 der Hydroehinonlosung (6) und fUgt 
naeh 5 Min. 25 em3 Carbonat-Sul£it-Misehung (7) hinzu. Die Losung mull farblos 
bleiben. 1st dies nieht der Fall, so ist das verwendete Ammoniummolybdat oder 
die Sehwefelsaure verunreinigt, und die Losung ist unbrauehbar. - (6) Hydro
chinonlOsung: 20 g Hydroehinon lost man unter Zusatz von 1 em3 konzentrierter 
Sehwefelsaure in 1000 em3 Wasser. Die Losung mull gut versehlossen aufbewahrt 
werden. Dunkel gefarbte Losungen sind als unbrauehbar zu verwerfen. -
(7) Carbonat-Sulfit-Mischung: 25 g Natriumsul£it lost man in 500 em3 Wasser und 
fugt 21 einer 20%igen Losung wasserfreier Soda hinzu. Die Losung wird filtriert. 
Die Carbonat-Sul£it-Misehung mull gut versehlossen aufbewahrt werden und ist 
hoehstens 2 Woehen haltbar. 

Arbeitsweise.Bei der Bestimmung des Caleiums geht man folgendermallen vor: 
2 em3 des zu untersuehenden Wassers, gegebenenfalls mehr, bringt man in ein 
sorgfaltig gereinigtes, troekenes Zentrifugenrohrehen, versetzt mit 2 em3 destil
liertem Wasser und 1 em3 0,1 n Sehwefelsaure und stellt fur 5 Min. in siedendes 
Wasser. Darauf fugt man 1 em3 25%ige ealeiumfreie Natronlauge hinzu, laBt 
5 Min. stehen und setzt noeh 1 em3 5%ige Trinatriumphosphat16sung zu. Dann 
wird mit einem dUnnen Glasstab gut umgeruhrt, versehlossen und 1 Std. stehen 
gelassen. Naeh 3 Min. langem Zentrifugieren wird die uberstehende Flussigkeit 
vorsiehtig abdekantiert und das Rohrehen umgekehrt auf Filtrierpapier gestellt. 
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Man laBt es etwa 2 Min. so stehen, trocknet dann die Rohrchenoffnung mit einem 
sauberen Tuch oder mit Filtrierpapier und fiigt aus einer diinn ausgezogenen 
Pipette 5 cm3 der alkoholischen Waschfliissigkeit in der Weise zu, daB der am Boden 
des Rohrchens liegende Niederschlag aufgeriihrt wird und die GefaBwande vom 
Rande an abgewaschen werden. Wird der Calciumphosphatniederschlag durch 
diesen Vorgang nicht aufgeriihrt, so mischt man mit einem Glasstab tiichtig durch 
und spiilt mit ein wenig Alkoholmischung den Glasstab nacho Man zentrifugiert 
2 Min., dekantiert und trocknet auf die oben geschilderte Weise. Dann lOst man 
den Niederschlag unter Umriihren mit einem Glasstab in 5 cm3 0,1 n Schwefelsaure, 
fiihrt die Losung in einen 100 cm3-MeBkolben iiber und spiilt mit etwa 20 cm3 

destilliertem Wasser nach.· Dann fiigt man 5 cm3 MolybdansaurelOsung,5 cm3 

Hydrochinonlosung und nach 5 Min. 32 cm3 Carbonat-Suliit-Losung zu, fiilit bis 
zur Marke auf und mischt gut durch. Es wird bei einer Schichtdicke von 10 bzw. 
30 mm unter Vorschaltung des Filters S 61 gegen Wasser photometriert, wobei 
die Ablesung erst nach 10 Min. langem Beleuchten der mit der FarblOsung gefiillten 
Kiivette durch die Stupholampe eclolgt. 

Die dem Ablesewert (D) entsprechende Calciummenge (A) in Milligrammen 
wird den beigegebenen Tabelien 4 bzw.5 entnommen und ergibt den Gehalt an 
Calcium in 2 cm3 des untersuchten Wassers. 

Die Vergleichstabelie 6 enthalt die Resultate einiger Calcium- und Magnesium
anal'ysen im Wasser, die sowohl gravimetrisch als auch stufenphotometrisch durch
gefiihrt worden sind. 

Tabelle 6. 

mg in lOOOcms Wasser 

Nr. Art der Probe gravimetrisch I stufenphotometrisch 

Ca I Mg I Ca I Mg 

1 Brunnenwasser 227,3 97,4 227,4 93,9 
2 Leitungswasser 69,6 - 72,0 8,0 
3 Brunnenwasser 143,3 31,7 144,2 32,8 
4 Brunnenwasser 276,5 73,2 273,6 71,8 
5 Brunnenwasser 224,2 95,6 221,1 

I 
94,7 

6 I Brunnenwasser 198,1 86,0 199,2 87,1 

Indirekte Methode von EMMERT. Es ist auch eine indirekte colorimetrische 
Bestimmung des Calciums als Phosphat moglich, die auf folgenden Tatsachen 
beruht. Gibt man zu einer Losung von Eisen, Magnesium, Calcium und Phosphat 
in Abwesenheit von Ammoniumsalzen einen UberschuB von Natronlauge, so falit 
man Eisen und Magnesium als Hydroxyde, Calcium aber als Tricalciumphosphat. 
Die Phosphate des Eisens und Magnesiums werden nicht gefalit, weil sie leicht-er 
loslich sind als die betreffenden Hydroxyde. Dagegen ist das Calciumhydroxyd 
leichter lOslich als das Phosphat, weshalb nur durch die Faliung des Calciums 
Phosphat aus der Losung entfernt wird. Die Phosphatverminderung kann mit 
empfindlicher Methodik colorimetrisch bestimmt und daraus die Menge des ge
fallten Calciums berechnet werden. 
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§ 6. Abscheidung und Bestimmung als Calciumwolframat. 
CaW04 , Molekulargewicht 288,00. 

DaB Verfahren beruht auf der Fiillung des Oalciumwolframats und der Wagung 
als solches. Man kann aber auch die gebundene Wolframsiiure auf colorimetrischem 
W ege bestimmen~ 

A. Gravimetrische Bestimmung. 

Nach SMITH und BRADBURY ist zwar das Calciumwolframat dem Calcium
molybdat in mancher Beziehung ahnlich, kann aber fUr quantitative Zwecke nicht 
verwendet werden; die erhaltenen Resultate variieren stark und sind daher un
zuverlassig. KATAKOUSINOS fand, daB ein bedeutender Zusatz von Natrium
wolframat notig ist, um die Reaktion quantitativ zu gestalten, und daB ein solcher 
"OberschuB beirn entstandenen Wolframat keine StOrung erzeugt, wenn die Losung 
Ammoniumchlorid enthalt, heiB und ammoniakalisch ist. Er fand ferner, daB der 
weiBe Niederschlag genau der Zusammensetzung CaW04 entspricht und seine 
Loslichkeit in Wasser verschiedener Temperatur letzterer indirekt proportional 
ist. Die Differenz von zwei oder mehr Untersuchungen betragt ± 0,004g CaW04 

bzw. ± 0,0005 g Ca. 
ATbeifsvoTschrijf von SAINT-SERNIN. Man £aUt eine siedende, ammonia

kalische Losung von Calciumchlorid mit einer 20%igen waBrigen Losungvon 
neutralem Natriumwolframat im -oberschuB. Es bildet sich ein krystallinischer 
Niederschlag von Calciumwolframat, der sich rasch absetzt, in Wasser unloslich 
ist und sofort filtriert werden kann. Der Niederschlag wird durch wiederholtes 
Dekantieren ausgewaschen, auf ein tariertes Filter gebracht, mit warmem Wasser 
weiter gewaschen und bei 100° C bis zu konstantem Gewicht getrocknet. Das 
erhaltene Gewicht, multipliziert mit 0,1947, gibt das Gewicht des vorhandenen 
Calciumoxyds. 

Ein vorsichtiges Veras chen und Erhitzen des Niederschlags auf dunkle Rotglut· 
fiihrt zu niedrigeren Resultaten. Magnesium faUt nicht mit aus und kann im 
Filtrat als Phosphat gefiWt werden. 

B. Colorimetrische Bestimmung. 
1. Methode von ASTRUC, MousSERON und BOUISSOU. 

Von ASTRUC, MOUSSERON und BOUISSOU stammt eine Methode, bei der das 
Calcium durch colorirnetrische Messung der von ihm gebundenen Wolframsaure 
bestimmt wird, und zwar werden die blauen Losungen der durch TitanIII-chlorid 
reduzierten Saure colorimetriert. 

ATbeifsvoTschrijf. Reagenzien. Die TitanIII-chloridlOsung erhalt man durch 
Verdiinnen der etwa 12%igen, stark gefarbten Handelsware auf etwa das Hundert
fache. Man stellt sie gegen eine EisenIII-chloridlosung ein, die 1 mg Fe je cm3 

enthiUt. Die Titration erfolgt in Gegenwart von Rhodankalium und Natrium
bicarbonat. Man verdiinnt die Titansalzlosung dann so weit, daB 1 cm3 der!,!elben 
ungefahr 2 mg Eisen entspricht. 

Arbeitsweise. Die etwa 0,32 mg Cajcm3 enthaltende Calciumchloridlosung 
verdiinnt man in einem Zentrifugierrohrchen mit Wasser auf 7 cm3, setzt 
1 cm3 5%ige Natriumwolframatlosung zu, schiittelt ohne die GefaBwande abzu
kratzen und belaBt 1 Std. bei 70 bis 80° im Wasserbad. Nach kurzer Zeit beob
achtet maneine Triibung, dann wird der Calciumwolframatniederschlag krystallin 
und setzt sich am Boden des GefaBes abo Nach dem Zentrifugieren wascht man 
den Niederschlag 2- oder 3mal mit 5 cm3 destilliertem Wasser,' bis dieses mit 
TitanlII-chlorid keine Blaufarbung mehr gibt, ein Zeichen fUr hinreichendes Aus
waschen und fiir die Unloslichkeit des Calciumwolframats. Durch Aufgeben von 
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3 Tropfen konzentrierter SaIzsaure wird das Wolframat in Wolframsaure uber
gefiihrt. Nach Zugabe von 0,5 cm3 destilliertem Wasser wird das Rohrchenfiir 
15 Min. in ein kochendes Wasserbad gehalten, wodurch das weiBe Hydrat in gelbes 
Anhydrid ubergeht, wahrend das Calcium in das Chlorid ubergefUhrt wird. Die 
erhaltene Wolframsaure wird durch Zentrifugieren mit 2 cm3 1 n Salzsaure von 
den letzten Spuren des Calciums befreit und der Ruckstand in der Warme mit 
2 cm3 5 %iger Pottaschelosung aufgelost. Diese Losung wird mit Salzsaure genau 
neutralisiert, mit 0,3 cm3 1 n SaIzsaure versl:)tzt und mit destilliertem Wasser auf 
10 cm3 aufgefilllt. Nach Zugabe von 0,3 cm3 der TitanIII-chloridiosung wird die 
Bestimmung im DUBoscQ-Colorimeter vorgenommen. 

Bemerkungen. Der Fehler der Methode,betragt im Bereich von 0,16 bis I,28.mg 
Ca nur wenige Hundertstelmilligramme. 

Hinsichtlich der Verwendung dieser Methode zur Untersuchung von biologischen 
Materialien s. S. 343. 

2. Methode von BEUTELSPACHER. 

Bei Versuchen zur Anwendung der unter 1. beschriebenen Methode von ASTRUC, 
MoussERoN und BOUISSOU auf die Untersuchung von BodenlOsungen stieB 
EEUTELSPACHER auf Schwierigkeiten bei der Colorimetrierung durch das Auftreten 
zu fruhzeitiger Trubung· der Losungen. Er entwickelte daher folgende 

Arbeitsvorschrift. Reagenzien. (1) N atriumwolframat -StammlOsung. Man 
trocknetNa2W04 ·2 H 20 pro analysi (MERCK) bei llO° bis zur Gewichtskonstanz und 
lost 5,2435 g des getrockneten Salzes in II destilliertem Wasser auf; 1 cm3 dieser 
Losung soIl 1,0 mg CaO entsprechen. Zur Kontrolle wird eine gravimetrische 
Wolframatbestimmung, entweder nach BERZELIUS mit QuecksilberI-lOsung oder 
nach v. KNORRE mit Benzidin ausgefUhrt. - (2) Fiillungsreagens. Ein Teil von 
LOsung (1) wird mit destilliertem Wasser so verdlinnt, daB 1 cm3 genau 0,200 mg 
CaO aquivalent ist. - (3) Colorimetrische VergleichslOsungen. Aus dem Fallungs
reagens (2) stelit man sich am zweckmaBigsten VergleichslOsungen her, die genau 
0,02, 0,04, 0,06, 0,08 und 0,10 mg CaO im Kubikzentimeter entsprechen. Die 
Natriumwolframatlosungen sind unbegrenzt haltbar, wenn sie in gut verschlossenen 
Geraten aus Jenaer Glas aufbewahrt werden. - (4) 0,1 n Salzsiiure. - (5) EisenIII
chloridlOsung. Die Flussigkeit soIl 2 mg Eisen im Kubikzentimeter enthalten und 
wird folgendermaBen hergesteIlt: man wagt von blankem KIavierdraht (MERCK) 
mit genau bekanntem Eisengehalt erne 2 g Eisen entsprechende Menge abo Diese 
wird unter Erwarmen in 100 cm3 konzentrierter SaIzsaure aufgelost. Zur klaren 
Losung fugt man nach und nach 2 g Kaliumchlorat zu und vertreibt das uber
schussige Chlor durch Erhitzen. Die Eisenchloridlosung wird mit destilliertem 
Wasser auf II aufgefilllt. - (6) 10%ige KaliumrhodanidlOsung. - (7) TitanIII
chloridlOsung. Die kaufliche TitanlII-chloridiosung wird mit ausgekochtem destil
lierten Wasser so verdlinnt, daB 1 cm3 etwa 2 mg Eisen entspricht. Zur genauen 
Feststellung der Konzentration wird 1 Teil der konzentrierten TitanlII-chlorid
lOsung mit 10 Teilen Wasser verdlinnt. Genau 5 cm3 der Losung (5) werden hI 
ein ERLENMEYER-Kolbchen abpipettiert. Man leitet durch das KOlbchen standig 
luftfreies Kohlendioxyd und laBt die einzustellende TitanIII-chloridiosung aus der 
Biirette so lange unter Umschwenken zutropfen, bis beinahe Entfarbung eintritt. 
Dann fUgt man 2 Tropfen Kaliumrhodanidlosung (6) zu und titriert weiter, bis die 
Rotfarbung verschwunden ist. Hat man so die Konzentration ermittelt, dann kann 
man sich leicht eine TitanIII-chloridiosung hersteIlen, die 2 mg Eisen im Kubik
zentimeter entspricht. Da die Titanlosung leicht an der Luft (oder photochemisch) 
oxydiert wird, bewahrt man sie in einer Atmosphare von Kohlensaure im Dunkeln 
auf. Die Vorratsflasche muB einerseits mit der Mikrobiirette, andererseits mit 
einem Kohlendioxyd liefemden KIPpschen Apparat verbunden sein. Werden diese 
VorsichtsmaBregeln bei der Aufbewahrung nicht beachtet, so muB man die TitanIII
chloridlosung kurz vor jeder Serienuntersuchung frisch herstellen. 
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Arbeitsweise. Von den frisch hergestellten, zentrifugierten verdiinnten Calcium
lOsungen, Bodensaften oder Bodenextrakten, die nicht mehr als 0,16 mg Calcium
oxyd im Kubikzentimeter enthalten sollen, wird genau je 1 cm3 in kleine Platin-, 
Glas- oder Porzellanschalchen pipettiert. Zu der zu untersuchenden Losung fiigt 
man mittels einer Prazisionspipette genau 1 cm3 NatriumwolframatlOsung (2) hinzu 
und dampft auf dem Wasserbad bi~ zur Trockne ein. Hat man es mit Losungen 
zu tun, deren Konzentration mehr als 0,16 mg Ca/cm3 betragt, so muB man diese 
vorher verdiinnen, bzw. die Menge des Fallungsreagenses erhohen. Zu den Ein
dampfungsriickstanden der Analysenproben werden naeh dem Erkalten mit genau 
geeichter Vollpipette je 2 cm3 destilliertes Wasser als Losungsmittel hinzugefiigt. 
Die Niederschlage werden mit einem Glasstabchen zerrieben, das mit einer Gummi
kappe versehen ist, und in spitz zulaufende Zentrifugenglaschen iibergefiihrt. Die 
GHi,schen werden mit Gummi- oder Korkstopfen verschlossen und bei 3000 Um
drehungen je Min. 5 bis 10 Min. zentrifugiert. Nach dem Zentrifugieren wird 
mit einer Prazisionspipette genau 1 em3 der klaren Losung, ohne den Nieder
schlag aufzuwirbeln, entnommen und in ein kurzes Reagensglas gebracht. 
Gleiehzeitig bereitet man auch die VergleichslOsungen fiir die colorimetrische 
Bestimmung, indem man von den betre£fenden Losungen (3) je 1 cm3 abmiBt. 
Zur gesamten Analysenserie gibt man zuerst je 0,2 cm3 Salzsaure (4), dann 1 cm3 

TitanlII-chloridlosung (7) hinzu. Das Farbmaximum ist nach Zugabe von TitanIII
chlorid sofort erreicht, und es kann anschlieBend eolorimetriert werden. Diese 
Methode ermoglicht es, gleichzeitig etwa 50 Bestimmungen auszufiihren, da die 
Farbe des WolframV-oxydes bei genauer Einhaltung der Arbeitsvorschrift 2 bis 
3 Std. konstant ist. Die Vergleichslosungen sollen von der zu bestimmenden Losung 
urn nicht mehr als 30% abweiehen, wenn auch Proportionalitat zwischen Schicht
hohe und Farbintensitat herrseht. 

Berechnung. Die gesuchte Calciummenge erreehnet sich allgemein nach folgender 
Formel 

X=C-2.Cl·!!.~' 
h2 

in der x die gesuchte Calciumkonzentration, 01 die Konzentration der angewendeten 
Vergleichslosung, 0 die Konzentration der FallungslOsung, hI die Schichthohe der 

bekannten und h2 die der unbekannten Losung bedeutet. Der Ausdruck 0 1 • ~1 
2 

muB mit 2 multipliziert werden, weil nur die Halfte der AusgangslOsung analysiert 
wird. Urn sich die zu jeder Messung erforderlichen Rechnungen zu ersparen, 
kann man die zu erwartenden Werte in die Form einer Tabelle bringen, aus der 
die gesuchten Werte abgelesen werden konnen. 

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Die Genauigkeit des 
Verfahrens ergibt sieh einmal aus dem prozentualen Fehler, der im Maximum 
± 3 % kaum iibersteigt, und aus der geniigenden Ubereinstimmung der erhaltenen 
Zahlen mit den bei Anwendung der Oxalatmethode gefundenen Werten. Die 
Methode ist in einem Konzentrationsbereich von 10 bis 150 mg Calciumoxyd im 
Liter (entsprechend 10 bis 150y CaO/cm3 ) mit hinreichender Genauigkeit an
wendbar. Das Verfahren gestattet, 24 bis 48 Caleiumbestimmungen innerhalb von 
11/2 bis 2 Std. auszufiihren. 

n. Fehlermoglichkeiten und Apparatur. Als schadlich bei der Bestimmung 
geringer Calciummengen erwies sich das Arbeiten in Geraten aus gewohnlichem 
Glas. Darum diirfen nur Jenaer Glaser verwendet werden, da diese erfahrungs
gemaB kein Calcium abgeben. Samtliche Glasgerate, insbesondere die kleinen 
Zentrifugenglaschen, miissen vor jedesmaligem Gebraueh mit frisch bereiteter 
Chromschwefelsaure gereinigt, mit destilliertem Wasser gut ausgespiilt und dann 
getrocknet werden. Halt man diese MaBnahmen nieht ein, so kann Calcium
wolframat an den Wanden anhaften, beim Abpipettieren mitgerissen werden und 
das Colorimetrieren erschweren. 
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Der Caleiumwolframatniedersehlag in den Zentrifugenglasehen wird mit Hille 
einer Btirste oder dureh Behandeln mit Salzsaure und dann mit Sodalosung ent
fernt, und zwar wird er zuerst mit 2 cm3 1O%iger Salzsaure auf dem koehenden 
Wasserbad etwa 15 Min. erhitzt und die Wolframsaure nach vorherigem Aus
waschen mit destilliertem Wasser in heiBer 10%iger Sodali:isung geli:ist. 

Beim Colorimetrieren mtissen die fUr diese Untersuchungsmethodik geltenden 
MaBnahmen genau beachtet werden, wie Abwesenheit von Luftblasen an den 
Tauchzylindern, Reinheit der GefaBe, mehrmalige Ablesungen, das Arbeiten in 
deT Dunkelkammer usw. Die Bodenlosungen mtissen durch Zentrifugieren von 
den suspendierten Teilehen befreit werden. Verwendet wurde eine "Eceo-Superior"
Zentrifuge, die aueh zum Zentrifugieren des Caleiumwolframatniedersehlags be
nutzt werden kann, indem man Reduzierhtilsen einsetzt, die es gestatten, gleieh
zeitig mit 12 Glasehen zu zentrifugieren. 

Beim Zentrifugieren der Wolframatli:isungen mtissen die Glaschen unbedingt 
mit Gummi- oder Korkstopfen verschlossen werden, da sonst durch das Verdunsten 
der Fehler zu groB wird. Die colorimetrischen Bestimmungen wurden mit einem 
Mikrocolorimeter von F. HELLIGE, Freiburg ausgeftihrt. Das Fassungsvermogen 
der Eintauehglasehen betrug 1 cm3 • 

Literatur. 
ASTRUC, A., M. MOUSSERON U. N. BOUISSOU: C. r. 190, 376 (1930); durch Fr. 96,161 (1934). 
BEUTELSPACHER; H.: Fr. 96, 161 (1934). 
KATAKOUSINOS, D.: Praktika 4, 400 (1931); durchC. 1031,844 (1932). -KNORRE, G. VON: 

Fr. 47, 37 (1908). 
SAINT-SERNIN, A.: C. r.11)6, 1019 (1913). - SMITH, E. F. u. R. H. BRADBURY;: B. 24,2930 

(1891). 

§ 7. Bestimmung unter Abscheidung als Calciumjodat. 
Ca(J03)2' Molekulargewicht 389,92. 

Gasvolumetrische Bestimmung. 

Allgemeines. 

Die Methode beruht auf de1' Messung der Raummenge des Stickstoffs, der durch 
U msetzung von Cakiumjodat und H ydrazinsu1fat in Freiheit gesetzt wird. Losliche 
Calciumsalze bilden mit Jodsaure Calciumjodat, das in Wasser wenig li:islich und 
in verdiinntem Alkohol unloslich ist. Dieses setzt sich mit einer Hydrazinsulfat
losung urn zu Stiekstoff, Jodwasserstoff, Calciumsulfat, Sehwefelsaure und Wasser. 
Man kann also aus dem Volumen des in einer MeBrohre aufgefangenen Stickstoffs 
das entspreehende Gewicht Calciumoxyd berechnen. 

Die Umsetzung folgt hochstwahrscheinlieh folgenden Gleiehungen: 

1. CaCl2 + 2HJOs = Ca(JOS)2 + 2HCl. 
2. Ca(JOS)2 + 3 N2H 4 • H 2S04 = CaS04 + 2 H 2S04 + 2 HJ + 6 H 20 + 3 N2• 

1 mg Stiekstoff entspricht gemaB den stochiometrisehen Verhaltnissen der chemi
schen Vorgange 0,667 mg Caleiumoxyd. 

Bestimmungsverfahren. 
Arbeitsvorschrift von RIEGLER. Man bringt in ein 50 cm3 fassendes ERLEN

MEYER-Kolbchen 10 em3 der das Calciumsalz (entspreehend 0,07 bis 0,075 g 
CaO) enthaltenden Losung, gibt 1 g reine Jodsaure zu und erhitzt tiber freier 
Flamme unter haufigem Schwenken des Kolbchens bis zum Kochen. Dann stellt 
man das Kolbchen in kaltes Wasser, verschlieBt nach dem Erkalten mit einem 
Korkstopfen luftdieht, schtittelt 1 bis 2 Min. lang kraftig dureh und laBt etwa 
1/2 Std. stehen. Hierauf wird der krystallinisehe, aus Calciumjodat bestehende 
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Niederschlag auf einem Filterchen gesammelt und mit einer Mischung aus gleichen 
Teilen 95%igem Alkohol und Wasser ausgewaschen, bis man davon etwa 50 bis 
60 cm3 verbraucht hat. Nun wird das Filterchen mit dem Niederschlag vorsichtig 
aus dem Trichter genommen, etwas zusammengerollt, zwischen Filtrierpapier ge
preBt und in das innere Zylinderchen des EntwicklungsgefaBes eines Azotometers 
gegeben; in die auBere Abteilung gieBt man vorsichtig 50 cm3 2%ige Hydrazin
sulfatlOsung (Auflosen von 20 g des Salzes in 200 cm3 Wasser durch Kochen und 
Verdiilll1en mit Wasser zum Liter). Man entfernt den Glashahn von seiner Stelle, 
verschlieBt das EntwicklungsgefaB mit einem Stopfen luftdicht (ein Glasstopfen 
wird mit Vaseline eingefettet) und senkt es in das KiihlgefaB, in dem sich genug 
Wasser befindet, urn den Stopfen eben zu erreichen. Die Niveaukugel "ird so 
eingestellt, daB das Wasserniveau in ihr und in der GasmeBrohre sich in gleicher 
Ebene mit dem Teilstrich 0 befindet. Nach etwa 5 Min. wird der Glashahn an 
seine Stelle fest eingesetzt, und zwar so, daB das Entwickiungsge£aB mit der Gas
meBrohre kommuniziert. Nun hebt man das EI).twicklungsgefaB aus dem Kiihl
gefaB heraus, schiittelt es 1/2 Min. lang kraftig, wartet eiuige Minuten ab, schiittelt 
wieder 1/2 Min. und wiederholt diese Operation, bis der Inhalt des Entwicklungs~ 
gefaBes fast farblos ist. In dem MaBe, in dem Stickstoff frei wird, sinkt natiirlich 
der Wasserspiegel in der GasmeBrohre; durch Senken der Niveaukugel soll der 
Wasserspiegel von Zeit zu Zeit, wahrend sich das Gas entwickeIt, eben so hoch 
gestellt werden wie in der MeBrohre. 
. Nachdem der Inhalt des EntwicklungsgefaBes fast farblos geworden ist, stellt 
man dieses wieder in das KiihlgefaB. Nach etwa 10 Min. stelIt man die Wasser
spiegel auf gleiche Hohe ein und liest das Gasvolumen, die Temperatur und den 
Barometerstand abo Das abgelesene Volumen Stickstoff wird auf das Gewicht 
umgerechnet, indem man es mit dem entsprechenden Faktor muItipliziert (s. die 
Tabelle zur Berechnung der Milligramme Stickstoff aus dem auf 0° C und 760 mm 
Druck reduzierten Stickstoffvolumen in der Originalabhandlung). Das Produkt 
wird mit dem Faktor 0,667 multipliziert und ergibt so die Menge Calciumoxyd 
in Milligrammen. 

Bemerkungen. Genauigkeit. 14 Bestimmungen an einem Kalkspat, von dem 
1 bis 67 mg CaO entsprechende Mengen verwendet wurden, ergaben Differenzen 
gegen den theoretischen Wert, die zumeist nur Hundertstelmilligramme betrugen. 
Dabei kalll1 keinerlei Gang zwischen den aufgewendeten Calciumoxyd- und den 
Dif£erenzmengen festgestellt werden. - In der das Calcium enthaltenden Losung 
diirfen keine Barium-, Strontium- und Mangan8alze vorhanden sein. -ober die 
Trennung von Magne8ium s. S. 319. 

Literatur. 
RIEGLER, E.: Fr. 43, 205 (1904). 

§ 8. Abscheidung als Calciumammoniumarsenat und Bestimmung 
als Calciumpyroarsenat. 

Ca2As20 7, Molekulargewicht 341,98. 

A. Gravimetrische Bestimmung. 

Da8 Verfahren beruht auf der Fallung al8 Oalciumammoniumar8enat und der 
Wagung al8 Pyroar8enat. 

ArbeitsvoTschrijt. Man gibt zu einer ammoniakalischen Lasung von Calciumsulfat 
eine schwache Lasung von Arsensaure. Der beim Reiben mit dem Glasstab entstehende krystal
line Niederschlag ist fast so unloslich wie Calciumoxalat. Er wird auf dem Filter mit ammoniaka
lischem Wasser ausgewaschen, getrocknet und nach dem Gliihen als Pyroarsenat gewogen 
(BLOXAM). Nach RUSSMANN ist die Methode nicht zu empfehlen, auch dann nicht, wenn man 
das Calciumammoniumarsenat bei 1000 C trocknet und zur Wagung bringt. 
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B. MaBanalytische Bestimmung. 
Da8 Verfahren beruht auf der Fiillung de8 Calciumammoniumar8enatB mit einem 

Uber8chu(J jodometri8ch einge8tellter Ar8ensiiure, der nach dem Abfiltrieren des schwer-
108lichen N iederschlag8 zur1lckgeme88en wird (VALENTIN). 

Arbeitsvorschrift. In einem 100 cm3-Kolben fiigt man zu 50 cm3 1 %iger 
Arsenatlosung, enthaltend 10 cm3 lO%iger Ammoniaklosung, die saurefreie Calcium
salz16sung mit bis zuO,06 g Ca langsam unter Umschwenken des Kolbens hinzu 
und fiillt bis zur Marke auf. Nach etwa 24 Std. filtriert man ab, versetzt in 
einer Glasstopfenflasche 50 cm3 Filtrat mit 40 cm3 25%iger Salzsaure sowie 
mit 1 g Kaliumjodid und titriert nach 15 Min. Enthalt die Calciumsalz16sung 
freie Saure, so muB man diese durch Abdampfen verjagen. 1 cm3 0,1 n Thiosul£at
losung entspricht 0,002005 g Calcium. 

Die Fallungstitration des Calciums als tertiares Arsenat gegen Methylrot als Indicator ist 
nach JELLINEK und KfuIN nicht moglich. 

Literatur. 
BLOXAM, C. H.: Chem. N. 04, 168, 193 (1886). 
JELLINEK, K. U. W. KfuIN: Z. anorg. Ch. 138,109 (1924). 
RUSSMANN, A.: Diss. Berlin 1887; durch Fr. 29, 452 (1890). 
VALENTIN, J.: Fr. 04, 78 (1915). 

§ 9. Bes.timmung unter Abscheidung als Calciumsulfit 1. 

CaS03, Molekulargewicht 120,14. 

Die Methode beruht aUf der Fiillung des Calciums als Sulfit und der titrimetri8chen 
(iodometrischen) Bestimmung des Sulfitreste8. 

Das Verfahren ist von MAzZA und ROSSI zur Bestimmung des Calciums 
im Blut vorgeschlagen worden (s. S.343). 

LiteratuI. 
MAZZA, F. P. u. A. ROSSI: Boll. Soc. Italiana BioI. Sperim. 4, 1217 (1929); durch C. 101 II; 

2926 (1930). 

§ 10. Bestimmung unter Abscheidung als Calciumfiuorid. 
CaF2, Molekulargewicht 78,08. 

MaBanalytische Bestimmung. 
Das Verfahren beruht auf der Umsetzung der Calciumsalz108ung mit Kalium-" 

fluorid und Ei8enlII-chlorid. Letzteres setzt 8ich mit dem gebildeten Calciumfluorid 
zu unlOslichem EisenIII-fluorid um. Der Uber8chu(J an Ei8enlII-chlorid wird jodo
metrisch erfa(Jt. Der Vorgang vollzieht sich nach den Gleichungen: 

CaCl2 + 2 KF = CaF2 + 2 KCl 
3 CaF2 + 2 FeCla = 2 FeFa + 3 CaCI2. 

Arbeitsvorschrift von KNOBLOCH. Die mit Salzsaure angesauerte Losung 
wird mit iiberschiissiger 0,1 n Kaliumfluoridlosung, ebensoviel n/60 EisenIII
ehloridlosung und geniigend Z~kjodid versetzt. Man laBt 1/2 Std." bei 35 bis 40° 
stehen und titriert das Jod mit einer n/30 Thiosulfatlosung. 1 cm3 derselben ent
spricht 2 mg Calcium. Swrend wirken bei der Bestimmung EisenIII-, Blei-, 
Strontium- und Aluminiumsalze, die entweder ausgefallt werden oder, wie EisenIII
salze, besonders bestimmt und auf Eisenehlorid umgerechnet werden miissen. 

Zur Bestimmung des Kalkes in Trinkwasser versetzt man 50 ems des
selben mit gleichen Mengen iiberschiissiger Kaliumfluorid-EisenIII-chloridlosung, 

1 S. auch § 24, S.319. 
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fUgt Zinkjodid hinzu und titriert nach 1/2 Std. mit Thiosulfat16sung zuriick. Den 
bleibenden Kalkgehalt bestimmt man in derselben Weise, nachdem man das Wasser 
langcre Zeit ausgekocht hat. 

Literatur. 
KNOBLOCH, J.: Pharm. Ztg. 39, 558 (1894). 

§ 11. Bestimmung unter Abscheidung 
als Calcium -Ammonium -EisenII-cyanid. 

Ca(NH4)2Fe(CN)s, Molekulargewicht 288,12 . 

. Nephelometrische Bestimmung. 

Die Metlwde beruht auf der SchwerlOslichkeit des weif3en Calcium-Ammonium
EisenlI-cyanids. FEIGL und PAVELKA geben eine Methode zur quantitativen 
Bestimmung kleinster Mengen von Calciumsalzen an. Die Fallung erfolgt in waBrig
alkoholischer Losung mit Ammonium-EisenII-cyanid bei 40 bis 500 • Man ver
wendet die ammoniakalische, neutrale oder essigsaure Losung des Calciumsalzes. 
Strontiumsalze zeigen die Reaktion nicht, Bariumsalze nur in konzentrierten 
Losungen. Da auch Magnesium ein dem Calcium ahnliches Verhalten zeigt, kann 
die Fallung zur Hartebestimmung in Wasser verwendet werden. 

ArbeitsvorschTift. 5 cm3 des zu untersuchenden Wassers fiillt man in einem 
10 cm3-MeBkolben mit Alkohol auf und setzt bei genau einzuhaltender Temperatur 
einen geringen illerschuB von festem Ammonium-EisenII-cyanid zu. Nach dem 
Abkiihlen wird im AUTENRIETH-Colorimeter nephelometriert. Als Vergleichs16sung 
dient eine entsprechend verdiinnte 0,1 n Calciumchloridlosung. 

Bemerkungen. Die Methode liefert sehr genaue Werte. - Nach TANANAJEW 
ist bei der Fallung mit Kalium-EisenII-cyanid die Zusammensetzung des Salzes 
unabhangig davon, ob das Calcium- oder das Kaliumsalz im UberschuB vorhanden 
ist. Nach SINGLETON lassen sich Calciumsalze aus einer 0,02 mg Calcium im 
Kubikzentimeter enthaltenden, neutralen oder schwach ammoniakalischen Losung 
mit 50% Alkohol durch Kalium-EisenII-cyanid fallen. 

Literatur. 
FEIGL, F. U. F. PAVELKA: Mikrochemie 2, 85 (1924). 
SINGLETON, W.: Ind. Chemist 0,71 (1929); durch C. 100 I, 2449 (1929). 
TANANAJEW, I.: Z. anorg. Ch. 172, 403 (1928). 

§ 12. Bestimmung unter Abscheidung 
als Cal ciumkaliumnickelhexanitrit. 
CaK2[Ni(N02)s], Molekulargewicht 453,0l. 

Auf das Verfahren, das ASTRUC und MOUSSERON ausgearbeitet haben und das 
sich vor allem fUr die Calciumbestimmung in biologischem Material und 
in manchen Nahrungsmitteln eignet, wird S.344 naher eingegangen. 

Literatur. 
ASTRUC, A. U. M. MOUSSERON: C. r. 190, 1558 (1930). 

§ 13. Abscheidnng und Bestimmung als Calcium-o-oxychinolat. 
Ca(C9H sON)2' Molekulargewicht 328,37. 

Allgemeines. 

Das Verfahren beruht auf der Abscheidung des Calciums als Calcium-o-oxychinolat 
(Calciumoxinat) und auf der Wiigung als solches. Am zweckmiif3igsten ist jedoch 
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die mafJanalytische bromometrische Bestimmung (BERG). Auf diese Weise gelingt 
es, noch 10 mg Call (entsprechend 10 y/cm3 ) in ammoniakalischer Losung nach
zuweisen. Die Loslichkeit der Niederschlage wechselt mit dem pH-Wert der Losung. 
So sind die Oxychinolate der Erdalkalimetalle in ammoniumsalzhaltiger, ammonia
kalischer Losung li:islich, wahrend das Magnesiumoxychinolat darin unli:islich ist. 

Nach den Erfahrungen von KOLTHOFF kann Calcium aus nicht zu ver
diinnter Losung auch quantitativ mit Oxin niedergeschlagen werden. Entgegen 
den Angaben KOLTHOFFS diirfen Ammoniumsalze nur in geringer Menge anwesend 
sein (BERG). 

Nach neueren Angaben von BERG bietet aber die Oxin/iillung gegeniiber der 
Oxalatmethode keine wesentlichen V orteile. Ammoniumsalze wirken in der Hitze 
losend, diirfen also nur( wie schon erwahnt, in kleinen Mengen zugegen sein. 
Strontium wird zum Teil mitgefallt und kann erst durch Umfallen entfernt werden. 
Barium kann zugegen sein, und dj:es ist der einzige V orteil gegeniiber der Oxalat
methode. 

Bestimmungsverfahren. 

Arbeitsvorschrijt. Die neutrale oder schwach saure, ammoniumsalzfreie oder 
hochstens geringe Mengen von Ammoniumsalzen (bis 0,3% Ammonium) enthaltende 
Calciumlosung wird auf etwa 60° erwarmt, mit 5 cm3 2 n Ammoniaklosung und 
unmittelbar darauf mit der alkoholischen Reagensli:isung in geringem DberschuB 
versetzt. Nach weiterem Erhitzen - der Niederschlag ist inzwischen krystallin 
geworden - und nach dem Abkiihlen auf 40 bis 50°, wird abfiltriert. Das Waschen 
des Niederschlags erfolgt Imal mit moglichst wenig warmem Wasser und dann 
mit kaltem Wasser, bis das Filtrat eine schwach hellgelbe und nicht mehr eine 
orangegelbe Farbe zeigt. Am zweckmaBigsten ist die maBanalytische bromometrische 
Bestimmung (1 cm3 0,1 n Bromat-Bromid-Losung entspricht 0,000501 g Ca). 

Es lassen sich so 50 bis 2 mg Calcium in 100 cm3 Gesamtvolumen mit einem 
negativen Fehler von 0,5 bis 1 % bestimmen. Die Anwesenheit von 50 mg Stron
tium bedingt bereits eine doppelte Umfallung des in 2 n Salzsaure gelosten Nieder
schlags. Gleiche Mengen an Barium storen nicht, falls nicht ein zu groBer Dber
schuB an Fallungsreagens zur Verwendung kommt. 

Zur maBanalytischen Bestimmung spiilt man das FallungsgefaB 5- bis 6mal 
mit Wasser nach und wascht den Niederschlag aus. Wahrend BERG sowie HAHN 
und VIEWEG zur Filtration einen Jenaer Glasfiltertiegel von der Porenweite G 4 ver
wenden, kann man nach KOLTHOFF auch den poroseren Tiegel G 3, fiir die titri
metrische Bestimmung sogar ein Stiickchen Watte in einem gewohnlichen Trichter 
benutzen. Alsdann bringt man den Trichter iiber dem FallungsgefaB an und gibt 
10 bis 15 cm3 kochende 4 n Salzsaure durch denselben, so daB der ganze Nieder
schlag aufgeli:ist wird. Das Filter wird mit Wasser quantitativ ausgewaschen und 
kann dann wieder fiir eine weitere Probe gebraucht werden. Die Losung wird 
abgekiihlt, mit Methylrot und etwa 0,5 g Alkalibromid versetzt und mit Bromat 
titriert. 1 cm3 0,1 n Bromatlosung entspricht 3,63 mg o-Oxychinolin. Die 8 bis 
10% Salzsaure enthaltende Losung wird nach BERG mit einigen Tropfen 1 %iger 
Indigocarminlosung versetzt und mit Bromat-Bromid-Losung bis zum Farbiibergang 
von Blau iiber Griin in Gelb titriert. Darauf setzt man noch einige Kubikzentimeter 
Bromatlosung im DberschuB zu, ferner Kaliumjodid und titriert schlieBlich mit 
Thiosul£at zuriick. Nach Zugabe des Jodids entsteht ein schokoladenbrauner 
Niederschlag eines Jodadditionsproduktes, das aber beim Titrieren mit Thiosul£at 
sofort zerfallt. 1st von vornherein viel o-Oxychinolin vorhanden, so scheidet sich 
die bromsubstituierte Verbindung krystallinisch abo Nach den Erfahrungen von 
KOLTHOFF sind die Resultate gut, wenn man nicht zu spat nach dem Bromatzusatz 
zuriicktitriert (jedenfalls innerhalb 10 Min.). Gegeniiber der Indigocarminsaure 
gibt er dem Methylrot den Vorzug. Auch bei diesem Indicator ist eine direkte 
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Titration schwer angangig, weil der Umschlag von Rot nach Gelh nur unschar£ 
ist; doch erkennt man mit ihm leichter den ersten BromiiberschuB. Jedenfalls 
ist es ratsam, das Bromat langsam zu der mit 0,5 g Kaliumbromid und 1 bis 2 Tropfen 
0,2%iger MethylrotlOsung versetzten Losung zuflieBen zu lassen, bis die Fliissigkeit 
rein gelb geworden ist. 

Literatur. 
BERG, R.: Fr. ';'0,341 (1927) u. '0'1,23 (1927); "Die chemische Analyse", Bd. 34: Die ana

lytische Verwendung von o-Oxychinolin und seiner Derivate, S. 40. Stuttgart 1938. 
HAHN, FR. L. u. K. VIEWEG: Fr. '0'1, 122 (1927). 
KOLTHOFF, I. M.: Die MaJ3analyse, Bd. 2. Berlin 1928. 

§ 14. Abscheidung und Bestimmung als Calciumpikrolonat. 
Ca(ClOH 7N40 S)2 • 8 H 20, Molekulargewicht 710,58. 

Allgemeines. 
Das Verfahren beruht auf der Fallung des Calciumpikrolonats urul der Wagung 

als solches. Das Calciumpikrolonat verdient wegen seines hohen Molekulargewichts 
und seiner derben Krystalliorm wohl Beachtung, es bietet jedoc.h als Bestimmungs
form gegeniiber dem Oxalat keine bemerkenswerten Vorteile (ROBINSON und 
SCOTT). Die Bestimmung ist aber auch mafJanalytisch urul colorimetrisch moglich. 

Eigenschaften des Calciumpikrolonats. Nach KISSER bildet Pikrolonsaure mit 
Calciumsalzen ein in kaltem Wasser sehr schwer losliches Pikrolonat, das neben 
l'egelmaBig ausgebildeten Krystallen auch Nadelbiischel oder nur eine. amorphe 
gelbe Fallung liefert. Die Er£assungsgrenze der Reaktion betragt 1 - 10-5 g Ca. 

Die Loslichkeit in Milligrammen Calcium (als Pikrolonat) wird nach DWOR
ZAK und REICH-RoHRWIG fUr 100 cm3 Losungsmittel durch die folgende Tabelle 
wiedergegeben: 

Tabelle 7. 

Liisnngsmittei 21· 

Wasser. . . . . . . 0,9 
0,OO25n PikrolonsaurelOsung.. nicht untersucht 
0,OO5n PikrolonsaurelOsung . . 
O,Oln Pikrolonsiiurelosung (ge-

siittigt) . . . . . . . . . . 

11· 

0,9 
0,6 

keine FiUlung 

0,1 

o· 

0,4 
nicht untersucht 

Die Angaben von KISSER beziiglich der Krystalliorm des Calciumsalzes sowie 
beziiglich der Empfindlichkeitsgrenze bediirfen einer Korrektur_ 

Infolge der Moglichkeit einer "Obersattigung, zusammen mit der durch die 
Hydrolyse auftretenden unsicheren Zusammensetzung, ist diese Fallungsart von 
einer. idealen, fiir genaue quantitative Arbeit brauchbaren Methode weit entfernt. 
Die Hydrolyse macht sich durch die basische Reaktion und durch einen auf
fallenden Zer£all der Krystalle bemerkbar, wenn sie mit Wasser in Beriihrung 
kommen_ Eine Anderung der Aciditat konnte nach dem Erhitzen der waBrigen 
Losungen nicht mit Sicherheit festgestellt werden, obwohl Phenolphthalein, 
Methylorange und Lackmus als Indicatoren verwendet wurden. Das Erhitzen 
verzogerte aber immer die Ausscheidung beirn Abkiihlen, obwohl der normale 
Sattigungsgrad erreicht war. 

Mineralsalze, die fUr den Aufbau der Pflanzen in Betracht kommen, wie 
Ammonium-, Natrium-, Kalium- und Magne8iumsalze beeintrachtigen die Reaktion 
nicht. Zur Erzielung einer schnellen Fallung muB das Fallungsmittel im "Ober
schuB vorhanden sein, namentlich, wenn es sich um kleine"Mengen handelt. Alkohol 
und E8sigsiiure hemmen die Reaktion. Sie gelingt nur bei loslichen Calciumsalzen, 
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doch werden Calciumcarbonat und Calciumsullat binnen wenigen Minuten in das 
Pikrolonat iibergefUhrt. Calciumoxalat bleibt auch nach mehrstiindiger Ein
wirkung unverandert. 

Die Eignung dieser Reaktion fUr die Fallung und Bestimmung des Calciums 
haben DWORZAK und REICH-RoHRWIG gepriift. Danach hat das Calciumpikrolonat 
die oben angegebene Zusammensetzung, krystallisiert mit 8 Molekiilen H 20 und 
enthalt 5,641 % Ca. 

ROBINSON und SCOTT erstrecken die Untersuchungen iiber die Zusammen
setzung, das Aussehen (Krystallform) und die Loslichkeit der Pikrolonate auch auf 
die iibrigen Erdalkalimetalle, einschlieBlich Magnesium. Aus der Besprechung ihrer 
Versuchsergebnisse sei folgendes hervorgehoben: Es hat sich ergeben, daB sich die 
Pikrolonate der Erdalkalimetalle aus waBriger Losung als krystallinische Produkte 
abscheiden, die der Zusammensetzung MgP2' 2 H20*, BaP2' 4 H20, CaP2· 7 H20, 
SrP2 · 7 H 20 entsprechen. Diese Verbindungen lassen sich ausnahmsweise gut aus 
Athylalkohol umkrystallisieren; die so erhaltenen Alkoholate sind in£olge ihres 
hohen Damp£drucks nur in der Mutterlauge bestandig, wodurch eine genaue Be
stimmung der Molekularformel sehr erschwert sein diirfte. Die krystallwasser
haltigen Salze des Calciums und des Strontiums sind in der Krystall£orm einander 
ahnlich, verschieden jedoch von der des Bariumsalzes. Dagegen sind merkwiirdiger
weise unter den alkoholhaltigen Produkten die Strontium- und Bariumsalze einander 
ahnlich, aber vom Calciumsalz deutlich verschieden. 

Die genannten Autoren haben die Loslichkeitsverhaltnisse des Calciumpikro
Ionats in Wasser bei verschiedenen Temperaturen und bei Gegenwart verschieden 
groBer Mengen von Natriumpikrolonat bestimmt, remer die Loslichkeit des Barium-, 
Strontium- und Magnesiumsalzes bei 25° in Wasser allein. Schon die qualitative 
Priifung hat eine geringere Loslichkeit der Calcium- und Bariumsalze als der Stron
tiumsalze ergeben, wahrend das Magnesium ein Salz von relativ hoher Laslichkeit 
lie£ert. Der Wert solcher Beobachtungen wird aber dadurch beeintrachtigt, daB 
die Losungen stets eine Neigung zu Ubersattigungen zeigen, die beim Magnesium 
besonders groB wird. So ist eine viel graBere Loslichkeit in jenen Lasungen des 
Magnesiumsalzes festzustellen, die erhitzt worden sind. Selbst nach 24 Std. ist 
noch kein Gleichgewichtszustand erreicht. 

Bei 18° betragt die Loslichkeit des Calciumpikrolonats 0,0005 g Ca in 100 cm3 

gesattigter Losung, wahrend die des Oxalats in ahnlicher Losung 0,00015 g Ca 
ist. Die entsprechenden Werte (bei 25°) sind fUr Magnesium, Strontium und Barium 
0,0003, 0,0014 bzw. 0,0025 g. Die molaren Loslichkeiten je Liter bei 25° sind: 
0,000138 Mg, 0,000160 Ca, 0,000156 Sr und 0,000184 Ba. Diese Werte lassen sich 
in der Regel, ahnlich wie beim Calciumsalz, durch die Zu£iihrung eines geeigneten 
Dberschusses des gelOsten Pikrolonats um ungefahr 60% reduzieren. 

Die Beobachtungen von ROBINSON und SCOTT stimmen im wesentlichen mit 
denen von DWORZAK und REICH-RoHRWIG uberein (s.oben). 

Bestimmungsvcrfabren. 

A. Gravimetrische Bestimmung. 

Arbeitsvorschrift von DWORZAK und REICH-RoHRWIG. FiiIlungsmittel. Man 
erwarmt 2,64 g (l/tOO Mol) Pikrolonsaure (KAHLBAUM bzw. MERCK "fUr wissen
schaftliche Zwecke") in 11 destilliertem Wasser unter haufigem Umruhren auf 
dem Wasserbad, liiBt iiber Nacht stehen und filtriert vom UngelOsten abo Die auf 
diese Weise erhaltene O,Oln Lasung (Priifung durch Titration mit eingestellter Lauge 
gegen Phenolphthalein) ist als bei Zimmertemperatur gesattigt zu betrachten und 
auch lange Zeit klar haltbar. 

* P ist eine Abkiirzung fUr den Pikrolonatkomplex (ClOH7N40 S)' 
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Arbeitsweise. Die nicht mehr als ungefahr 0,1 g Calcium enthaltende Losung 
wird gegen Lackmus neqtralisiert. Eine geringe AIkaIitat wird durch das Reagens 
aufgehoben. Magnesium-, Alkali- und Ammoniumsalze sollen in nicht mehr als 
IOfacher Menge zugegen sein. Die kein unverhaltnisma.Big gro.Bes Fliissigkeits
volumen aufweisende Salzlosung wird in einem Becherglas auf etwa 50° erwarmt 
und unter Umschwenken tropfenweise (am besten aus einer Biirette) mit dem 
Reagens versetzt, bis ein Niederschlag ausfalit. 1st derselbe flockig, so unterbricht 
man den weiteren Zusatz, bis nach Erwarmen und Umschwenken die Umwandlung 

Wolle 

Abb.6. 

in die grobkrystalline Form erfolgt ist. Die Geschwindigkeit 
des weiteren Zusatzes ergibt sich aus dem Bestreben, die neue 
Fallung moglichst gleich von Anfang an in Form der schweren, 
stark lichtbrechenden Krystalle zu erzielen. Zeigt sich beim 
Erkalten oder bei zu schnellem Zusatz von Reagens wieder 
das Auftreten einer fIockigen Fallung, so erfolgt nach Unter
brechung weiteren Zusatzes zunachst die Umwandlung in der 
oben beschriebenen Weise. 1st die Fallung beendet, d. h. erfolgt 
auch in der Kalte bei neuerlichem Pikrolonsaurezusatz keine 
weitere Abscheidung mehr, so setzt man einen gro.Beren lJber
schu.B, mindestens die Halfte des jetzt vorhandenen Volumens 
an Pikrolonsaure zu. 

Nach mehrstiindigem Stehen in einem kiihlen Raum filtriert 
man durch einen Sintertiegel, der ebenso vorbereitet worden 
ist, wie bei der gleich ·zu beschreibenden Trocknung des Nieder
schlags verfahren wird. Der Niederschlag wird mit dem 
Filtrat quantitativ in den Tiegel gespiilt und vollstandig ab
gesaugt. Wegen der grobkrystallinen Beschaffenheit geniigt 
es, ihn 2mal mit einer dem halben Tiegelinhalt entsprechenden 
Menge Wasser unter Absaugen auszuwaschen. Die Wagung 
erfolgt in lufttrockener Form, und zwar am einfachsten unter 
Verwendung der in Abb. 6 skizzierten kleinen Apparatur. Sie 
wird auf der konisch ausgebauchten Tulpe einer normalen 
Filtriervorrichtung angebracht und dient zur Trocknung mit 
einem staubfreien Luftstrom ohne eine merkliche Minderung 
des Luftdruckes iiber der Substanz. Mengen bis 1 g sind mit 
HiI£e dieser Vorrichtung fast ausnahmslos in 2 Std., oft in 
wesentIich kiirzerer Zeit, trocken und damit wagefertig. Beim 
Stehen an der Luft in offenem Tiegel ist der Niederschlag volI-
kommen gewichtskonstant. 

Der Umrechnungsfaktor fur Calcium aus Ca(C1oH 7N,05)2' 8 H 20 ist 0,05640 
(log f 75131). 

BemeTkungen. Der Fehler der Bestimmung1 betragt gegeniiber der Bestim
mung des Calciums als CaC20, . 1 H 20 bei 0,1 g Ca etwa -2· 10-3, bei 0,03 g Ca 
etwa + 4 . 10-2 %. Die relative Genauigkeit ist also bis zu den kleinsten Mengen 
von 2 mg herab sehr gro.B. 

DwoRZAK und REICH-RoHRWIG haben auch eine Mikromethode ausgearbeitet, 
die sich eng an das Makroverfahren anlehnt. 

B. Ma.Banalytische Bestimmung. 

Mikrovolumetrische Methode von BOLLIGER. Eine mikrovolumetrische Calcium
bestimmung durch Fallung mit einer bestimmten Menge von Lithiumpikrolonat 
und Riicktitration des lJberschusses mit Methylenblau beschreibt BOLLIGER. Es 
ist dies moglich, da Pikrolonsaure mit Methylenblau eine Verbindung bildet, von 

1 AUB einer groBeren Anzahl Belegana.lysen berechnet. 



Lit. S. 288.] Colorimetrische Bestimmung. 287 Ca 

der sich in Wasser weniger als 0,001 % lOst. Die Titrationstechnik ist zuerst an 
der Pikrinsaure-Methylenblau-Titration studiert worden. Sie erfolgt in einem 
Schiitteltrichter bzw. in einem zylindrischen Scheidetrichter, in dem sich geniigend 
Chloroform befindet, um das gebildete Pikrat bzw. Pikrolonat zu IOsen. Den End
punkt zeigt die erste unextrahierbare Blauung der waBrigen Schicht an. In 
Chloroform ist das Methylenblaupikrolonat zu 0,16% IOslich. Man gibt noch eine 
kleine Menge Calciumcarbonat in den Schiitteltrichter und verwendet eine 0,001 n 
Methylenblaulosung. Das Magnesium laBt sich nach demselben Prinzip bestimmen; 
es kann sowohl mit dem Calcium zusammen als auch fiir sich allein nach der 
Ausfallung des Calciums ermittelt werden. . 

In letzterem Fall wird 0,05 n Lithiumpikrolonatlosung in deutlichem, aber im 
Verhaltnis zum vorhandenen Calcium geringem merschuB zugesetzt. Nachdem 
das Gemisch wenigstens 5 Std. im Eiskasten gestanden hat, wird die entstandene 
Fallung von Calciumpikrolonat abfiltriert. Sofort danach wird ein aliquoter Teil 
des Filtrats mit Chloroform ausgeschiittelt und titriert. Der Rest des Filtrats 
wird zur Magnesiumbestimmung benutzt, nachdem man ihn mit weiterer 0,05 n 
LithiumpikrolonatlOsung versetzt hat. Das Calciumpikrolonat wird mit moglichst 
wenig Wasser gewaschen und das Waschwasser mit dem Filtrat vereinigt. Dann 
lOst man die Fallung auf dem Filter mit kleinen Anteilen von heiBer Pyridinlosung 
und titriert diese mit Wasser verdiinnte Losung mit 0,01 n Methylenblaulosung. 

C. Colorimetrische Bestimmung. 
Methode von ALTEN, WEILAND und KNIPPENBERG. ALTEN, WEILAND und 

I{mpPENBERG fallen das Calcium als Pikrolonat, behandeln aber alsdann den in 
heiBem Wasser gelsten Niederschlag in alkalischer Losung mit Bromwasser und 
erreichen dadurch eine Anfarbung zu einer dunkelroten, colorimetrierbaren LOsung, 
die bis zu 48 Std. haltbar ist. Es konnen 20 bis 150 y Calcium in 1 cm3 Losung bei 
Gegenwart von Eisen, Aluminium, Natrium, Kalium, Ammonium und Phosphor
saure quantitativ bestimmt werden. 

A'I'beitsvo'l'schrijt. Reagenzien. (1) 2 n Natronlauge. (2) Zur Herstellung der 
PikrolonsaurelOsung erwarmt man 2,64 g (1/100 Mol) Pikrolonsaure (KA:B:LBAUM "fiir 
wissenschaftliche Zwecke") mit II Wasser auf dem Wasserbad, laBt iiber Nacht 
abkiihlen und filtriert. Die Losung ist etwa 0,01 n. (3) Gesattigtes Bromwasser. 

Arbeitsweise. Man neutralisiert 5 cm3 der zu untersuchenden Losung, die nur 
ganz schwach sauer sein darf - iiberschiissige Saure ist notigenfalls durch Ab
dampfen zu entfernen - in einem 10 cm3-MeBkolben mit Natronlauge gegen 
Methylorange, fiigt einige Tropfen lO%ige Sulfosalicylsaurelsung l hinzu und fiillt 
auf 10 cms auf. Rierauf pipettiert man 1 bis 2 cms der filtrierten Losung in ein 
Zentrifugenglaschen von 12 mm lichter Weite, versetzt mit der 3fachen Menge 
eisgekiihlter Pikrolonsaurelsung und laBt unter stiindlichem Umschiitteln 4 Std. 
in eisgekiihltem Wasser stehen. Dann filtriert man mit einem Mikroporzellan
filterstabchen B II die Fliissigkeit ab; ist der Niederschlag von schleimiger Be
schaffenheit, so fiihrt man das Filterstabchen schrag ein, so daB nur die halbe 
Filterflache benetzt und ein Verstopfen des Filters vermieden wird. Anhaftende 
Reste der FallungslOsung entfernt man durch 3maliges Waschen mit wasserfreiem 
Ather und iibergieBt hierauf den Niederschlag, um ihn zu IOsen, mit so viel heiBem 
Wasser, daB das Filterstabchen noch bedeckt ist. Die CalciumpikrolonatlOsung 
saugt man in ein 50 cm3-Kolbchen - JrallungsgefaB und Filterstabchen spiilt man 
noch Imal mit heiBem Wasser ab - und erwarmt sie mit 1 cm3 gesattigtem Brom
wasser auf dem Wasserbad. Nach Zugabe von 10 cm3 Alkohol und langsamem 

1 Hierdurch sollen etwa vorhandene geringe Mengen EisenIII- und Aluminium-Ion in 
Liisung gehalten werden; denn 3wertiges Eisen und Aluminium storen und miissen daher ent
weder entfemt oder in Losung gehalten werden. 
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Abkiihlen setzt man 2 cm3 2 n Natronlauge zu und vergleicht die Farbung, die 
vor Helligkeit geschiitzt werden muB, am folgenden Tage mit auf gleichem Wege 
erhaltenen Farbungen von Losungen bekannten Calciumgehalts. 
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§ 15. Bestimmung unter Abseheidung als Caleiumtartrat. 
CaC4H 40 6 • 4 H 20, Molekulargewicht 260,22. 

Allgemeines. 
Das Verfahren beruht auf der Fallung als Tartrat und der Wagung als Oxyd 

bzw. der Titration mit Permanganat. 
Nach BRoNsTED fallt Traubensaure das Calcium vollstandig aus einer essig

sauren Losung. Der Tartratniederschlag ist fast ebenso unloslich wie die Oxalat
fallung und laBt sich sogar leichter filtrieren und auswaschen als diese. 

Bestimmungsverfahren. 
ATbeitsvoTschrljt. Zu einer Losung von etwa 0,2 bis 0,3 g Calcium in etwa 

100 cm3 Wasser gibt man eine 10% Essigsaure und 10% Natriumacetat ent
haltende Losung und 10 bis 20 cm3 einer 1O%igen Traubensaurelosung hinzu. 
Nach 1/2 Std. ist die Fallung vollstandig. Man filtriert und wascht mit kaltem 
Wasser. Den Niederschlag fiihrt man durch Gliihen in Calciumoxyd iiber und 
wagt, oder man lOst ihn in heWer verdiinnter Schwefelsaure und titriert die 
kochende Losung mit Permanganat. Der Titer wird mit einer bekannten Menge 
Traribensaure ermittelt. 

Diese Fallung als Tartrat ist nach KLmG auch in den Fallen moglich, wo sonst 
storende Substanzen wie Aluminium, Eisen, Magnesium, Phosplwrsaure und 
Citronensaure zugegen sind. 

Bei Gegenwart von Aluminium, Eisen, Magnesium, Phosphorsaure und Citronen
saure empfiehlt es sich, die Fallung zu wiederholen. Zu diesem Zwecke lost man 
den Niederschlag in Salzsaure und fallt von neuem in der Siedehitze mit Natrium
acetat in Gegenwart einer kleinen Menge freier Traubensaure. Man wahlt die 
Salzsaure- und Acetatmengen SO, daB keine freie Salzsaure iibrigbleibt. Das Fallen 
und das Auswaschen erfolgen alsdann in der Kalte (KLING). 

Literatur. 
BRONSTED, J. N.: Fr. 42, 15 (1903). 
KLING, A.: Bl. [4] 9, 355 (1911). 

§ 16. Bestimmnng unter Abseheidung als Caleiumsaeeharat. 
Allgemeines. 

Nach K:ILDE ist die Loslichkeit von Ca(OH)2 in Zuckerlosungen bedingt durch 
die saure Natur des Zuckers und wohl auch die Komplexbildung von Calcium
saccharaten. Durch Messen der Loslichkeit von Calciumjodat (s. § 7, S.279) in 
Zuckerkalklosungen konnte festgestellt werden, daB die Calcium-Ionen-Konzen
tration erheblich gerfuger ist als die totale Calciumkonzentration (2 bis 8% von 
dieser). 
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Bestimmungsverfahren. 

Zur Bestimmung des freien Kalkes in gebranntem Kalkstein bedient 
man sieh der Lasliehkeit des Caleiumoxyds in Zuekerlasungen (s. § 3, S.261, 
Methode von TANANAJEW). 

SHEAD und HEINRICH benutzen zur Ermittlung des Caleiums in dolo
mitis chern Kalkstein die Lasliehkeit des Kalkes in Rohrzuekerlasungen. Das 
nieht lOsliehe Magnesium kann im Riiekstand der Lasungen bestimmt werden. 

Arbeitsvorschrijt. Etwa 0,5 g Gestein erhitzt manzur Umwandlung in Oxyd 
auf 900 bis 1000°, bis das Gewieht konstant bleibt, behandelt den Gliihriiekstand 
dann in einem ERLENMEYER-Kolben mit 25 em3 kohlensaurefreiem destillierten 
Wasser und versehlieBt den Kolben zur Abhaltung der Luftkohlensaure miteinem 
Stopfen. Naeh vollstandiger Abkiihlung fiigt man 100 em3 kohlensaurefreie 30%ige 
Rohrzuekerlasung auf einmal hinzu, versehlieBt sofort wieder und sehiittelt in 
Abstanden von 5 Min. tiiehtig. Wenn weiteres Sehiittelh keine vermehrte Auf
lasung hervorruft, laBt man die ungelOste Magnesia sieh absetzen und filtriert das 
Monoealeiumsaeeharat unter LuftabsehluB abo Die SaeeharatlOsung wird mit einer 
bestimmten Menge Salzsaure bekannten Gehaltes. versetzt und die iibersehiissige 
Saure dann mit kohlensaurefreier Natronlauge zuriiektitriert. 

Literatur. 
KILDE, G.: Z. anorg. Ch. 218, 113 (1934). 
SHEAD, A. C. u. B. J. HEINRICH: Ind. eng. Chern. Anal. Edit. 2, 388 (1930). 

§ 17. Bestimmung uuter Abscheidung als Calciumseife 
(Calciumstearat, -palmitat, -oleat, -sulforicinat). 

Stearin- und Palmitinsaure fallen aus CaleiumsalzlOsungen sehwerlOsliehe Salzel, 
wahrend die Alkalisalze dieser Sauren laslieh sind. Man kann diese Eigensehaft 
der genannten Sauren dazu verwenden, urn Calcium und Magnesium neben den 
Alkalien zu bestimmen, was auf gravimetrisehem Wege erfolgt, oder aber man fiihrt 
da~ bereits isolierte Caleiumsalz in das entspreehende Stearat iiber und bestimmt 
seine Menge nephelometriseh. 

A. Gravimetrisehe Bestimmung. 
MIRKIN und DRUSKIN empfehlen die Abscheidung des Calciums und des Magnesiums als 

Stearate. Sie benutzen die Fallung der Stearate zur Calciumbestimmung im mensch
lichen Blut; die Methode hat aber keine Bedeutung erlangt. 

B. Nephelometrische Bestimmung. 

Naeh den Vorsehliigen von KOBER fallt man das Calcium zunaehst naeh 
MCCRUDDEN als Oxalat, lOst es wieder auf und fallt mit LYMANB Reagens als Caleium
seife. Dieses Reagens wird hergestellt, indem man 4 g Stearinsaure und 0,5 em3 

Olsaure mit 400 em3 95%igem Alkohol koeht, 20 g Ammoniumearbonat in 100 em3 

heiBem Wasser zufiigt, koeht, abkiihlt, mit 400 em3 95%igem Alkohol, 100 em3 

Wasser und 2 em3 Ammoniak (D 0,9) versetzt und filtriert. Zum Vergleieh gibt 
man 20 em3 einer Lasung von Caleiumoxalat in Salpetersaure, die 0,4 mg Calcium 
enthalten, zu 50 em3 LYMANS Reagens und sehiittelt vorsiehtig. 

Dber die Anwendung der Fallung als Kalkseife bei der Caleium
bestimmung in biologisehen Fliissigkeiten (GILLE) vgl. S.345. 

Methode von MILOSSLA WSKI und W A WILOWA. Eine nephelometrisehe Auswertung 
der Stearat- bzw. Oleatniedersehlage empfehlen MILoSSLAWSKI und WAWILOWA. 

1 Auf die Moglichkeit der Verwendung von Alkalipalmitat zur Hartebestimmung in Wasser 
sei hier nur verwiesen (BLACHER, GRONBERG und KISSA; BLACHER, KOERBER und JACOBY). 

Handb. anaiyt. Chemie, Teil III, Bd. IIa. 19 
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Sie wenden sie bei der Calciumbestimmung in der Schlackenanalyse an. 
Nach Abscheidung der starenden Oxyde wird das Calcium als Oxalat gefiillt und 
im Platintiegel leicht gegliiht. Der Riickstand wird im Tiegel in einigen Tropfen 
Salpetersaure ge16st, getrocknet und mit hei13em destillierten Wasser ge16st. Die 
Lasung wird in einen 50 bis 100 em3-Me13zylinder gegossen, wobei der Gehalt 
an Caleium in 50 em3 zwisehen 0,02 bis 0,06 mg betragen solI. Zur Caleium
bestimmung werden einige Kubikzentimeter der Lasung in einen 50 em3-Me13-
zylinder gebraeht, mit 10 em3 Wasser versetzt und mit dem Reagens bis zur 
Marke aufgefiillt. Das Reagens bereitet man, indem man 4 g Stearinsaure und 
0,5 g Oleinsaure mit 425 em3 90%igem Alkohol vermiseht, auf dem Wassetbad 
bis zur Lasung der Stearinsaure erwarmt und mit 20 g Ammoniumearbonat in 
100 em3 Wasser versetzt. Man erwarmt die Lasung erneut, kiihlt darauf ab, gibt 
425 em3 50%igen Alkohol, 50 em3 Wasser und 20 em3 Ammoniak (D 0,9) zu und 
filtriert. Naeh Zusatz des Reagenses wird die Lasung durehgesehiittelt, 15 Min. 
lang in ein Wasserbad von 40° gebraeht, darauf auf Zimmertemperatur abgekiihlt 
und nephelometriert. 

Methode von RONA und KLEINMANN. Naeh RONA und KLEINMANN gibt Natrium
sulforieinat mit Caleiumsalzen Triibungen, die sieh zur nephelometrisehen Be
stimmung des Caleiums eignen. 10 em3 Natrium sulforieinieum werden in 112 em3 

1 n Natronlauge ge16st und mit destilliertem Wasser auf 125 em3 aufge£iillt. Die 
Lasung gibt ein brauehbares Reagens fiir Nephelometertriibungen bei 0,16 bis 
1,6 mg Caleium. Mikronephelometriseh geniigt 0,01 mg Caleium zur Messung. Die 
Methode ist fiir die Caleium bestimmung in biologisehem Material aus
gearbeitet worden (vgl. S.345). 

C. Colorimetrisehe Bestimmung. 

Naeh GREGOIRE, CARPIAUX, LAROSE und SOLA la13t sieh Caleium colorimetrisch 
als Oleat bestimmen, da das kolloidale Salz eine sehwaeh gelbliehe Farbung besitzt, 
die immerhin noeh 5 . 10-6 g CaO bei einer Sehiehthahe von 20 em im Colorimeter 
unterseheiden la13t. Zur Bestimmung dient eine Lasung (1) von 20 g Seignettesalz 
und 7,5 g Kaliumhydroxyd in 100 em3 und eine Lasung (2) von 2 g Olsaure und 
0,5 g Kaliumhydroxyd in 600 em3 Alkohol, die mit Wasser auf 11 verdiinnt wird. 
Zum Vergleieh wird eine Lasung von 2 mg Caleiumoxyd in 11 angewendet. Von 
der zu priifenden Lasung gibt man so viel, wie 6bis 90 mg Caleiumoxyd (dariiber 
hinaus werden die Farbungen zu stark) entsprieht, in ein 50 em3-K61behen, ver
diinnt auf 45 em3 , gibt je 1 em3 der Lasungen (1) und (2) zu, fiillt auf 50 em3 auf und 
miseht. Naeh 1 Std. kann man die Bestimmung vornehmen, wozu man je naehdem 
10 oder 25 em3 der Vergleiehslasung nimmt. Der wahrseheinliehe Fehler einer 
Bestimmung betrug bei drei Versuehsreihen im Mittel ± 1,51, ±2,09 und ± 2,88%. 
Das Verfahren ist aueh bei Gegenwart von Magnesiumoxyd anwendbar, wenn 
dessen Menge 30 bis 40 % des Gehalts an Caleiumoxyd nieht iibersteigt; bei 
Anwesenheit gra13erer Mengen Magnesiumoxyd mu13 dieses abgesehieden werden, 
und zwar dureh Eindampfen der Lasung der Nitrate beider Basen, sehwaehes 
Gliihen des Riiekstands und Lasen des Caleiumoxyds in warmem Wasser. 

SINGLETON verwendet zur Herstellung der Lasung (2) 400 em3 Alkohol anstatt 
600 und verdiinnt im Verhaltnis 1: 1. 

Literatur. 
BLACHER, C., P. GRUNBERG u. M. KISSA: Ch. Z. 37, 56 (1913). - BLACHER, C., U. KOERBER 

u. J. JACOBY: Angew. Ch. 22, 971 (1909). 
GILLE, R.: C. r. Soc. BioI. 110,490 (1933); durch C. 105 1,2011 (1934). - GREGOIRE, A., 

E. CARPIAUX, E. LAROSE u. TH. SOLA: BI. Soc. chim. Belg. 32, 123 (1923); durch C. 94 IV, 
561 (1923). 

KOBER, P. A.: J. Soc. chern. Ind. 37, 75 T (1918). 
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McCRUDDEN, F. H.: J. bioI. Chern. 10, 187 (1911); durch C. 82 II, 1965 (1911). - MI
LOSSLAWSKI, N. M. u. 1. G. WAWILOWA: Betriebslab. 6,28 (1937); durch C. 109 I, 667 (1938).
MIRKIN, A. U. S. J. DRUSKIN: J. Labor. elin. Med. 8, 334 (1923); durch C. 94 IV, 634 (1923). 

RONA, P. U. H. KLEINMANN: Bio. Z. 137, 157 (1923). 
SINGLETON, W.: Ind. Chemist 5, 71 (1929); durch C. 100 I, 2449 (1929). 

§ 18. Bestimmung unter Abscheidung als metallisches Calcium. 

A. Elektroanalytische Bestimmung. 

Allgemeines. 

Die Maglichkeit der elektrolytischen Abscheidung der Erdalkalimetalle be
ruht darauf, daB diese Metalle leicht Amalgame bilden; man kann deren Wieder
auflasung durch die abgeschiedenen Anionen der Halogene und Halogenosauren 
dadurch verhindern, daB man sie an die Anode bindet. Durch eine besondere, 
apparativ herbeigefuhrte Zweiteilung der flussigen Quecksilberkathode wird das 
gebildete Amalgam durch Wasser zersetzt und das dadurch entstehende Erdalkali
hydroxyd acidimetrisch bestimmbar. Die Verwendung der flussigen Quecksilber
kathode geht auf SMITH und die Bindung der Anionen durch eine Silberanode auf 
V ORTMANN zuruck. HILDEBRAND hat hierauf eine der bekannten KELLNERschen 
Schaltung entsprechende Zelle konstruiert, mit der er durch eine schwache Rota
tion der Anode einen doppelten Vorteil erreicht. Einmal ist die vollstandige Ab
scheidung des Amalgams infolge der Flussigkeitsbewegung in sehr kurzer Zeit 
beendet, zum anderen wird die auf dem Quecksilber in dunnem Hautchen schwim
mende Legierung durch die Zentrifugalkraft der kreisenden Lasung in den AuBen
raum der Zelle getrieben, wo sie unter Mitwirkung von Nickel und Natriumchlorid 
in Hydroxyd ver:wandelt wird. Letzteres wird nach Beendigung der Elektrolyse 
mit eingestellter Saure titriert. 

In bezug auf ihr Verhalten in der HILDEBRAND-Zelle kann man samtliche 
Metalle in zwei Gruppen einteilen. Entweder gelangen sie als bestandige Queck
silberlegierungen in den AuBenraum der Zelle, oder aber sie bilden nur sehr un
bestandige Amalgame und treten daher schon im Innenraum der Zelle wieder 
als Hydroxyde auf. Zu der ersten Gruppe geharen die Alkalimetalle sowie Barium 
und Strontium, zu der zweiten die Metalle der seltenen Erden und die Mehrzahl 
der ubrigen Metalle. Calcium und Magnesium stehen nach ihrem Verhalten zwischen 
beiden Gruppen, gehen also zum Teil in den AuBen-, zum Teil in den Innenraum 
der Zelle. 1st Magnesium zugegen, so bleibt Calcium, das sonst ein bestandiges 
Amalgam bildet, gemeinsam mit dem Magnesium im Innenraum und bildet mit 
ihm zusammen ein schwerlOsliches Hydroxyd, so daB eine Trennung nicht maglich 
ist. Doch lassen sich die Alkalimetalle und namentlich Strontium und Barium auf 
diese Weise von Calcium trennen. 

Bestimmungsverfahren. 

Al'beitsvol'schrljt. Fur die Bestimmung von Calcium allein verwendet 
MCCUTCHEON eine Spannung von 8 Volt und gibt in den AuBenraum der Zelle 
eingestellte Salzsaure in geringem UberschuB. Angewendet werden 0,03 g Calcium 
als Chlorid in 50 cm3 Wasser. Elektrolysiert wird bei gewahnlicher Temperatur 
mit 0,1 bis 0,02 Ampere (am Ende der Fallung) wahrend etwa 120 Min. 

BeJnel'kungen. I. Genauigkeit. MCCUTCHEON findet bei 0,03 g angewendetem 
Calcium bei Anwesenheit von Calcium allein Differenzen von -0,6 und 
+ 0,2 mg. 

II. Anwendung des elektroanalytischen Verfahrens zu Trennungen. Da nach den 
Untersuchungen von COEHN und KETTEMBEIL die Zersetzungsspannungen von 
Barium, Strontium und Calcium an Quecksilberkathoden sich um je 0,2 Volt 
voneinander unterscheiden, ist die fraktionierte Fallung prinzipiell maglich. Die 

19* 
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Trennung gelang zwar GOLDBAUM und SMITH nicht, jedoch konnte die Trennung 
Barium-Calcium, schwieriger diejenige Strontium-Calcium, durchgefiihrt werden. 
Da ferner nach LUKENS und SMITH Magnesium quantitativ als Hydroxyd ab
geschieden wird, Calcium jedoch nur bei Gegenwart von Magnesium, kann Barium 
entweder nur von Magnesium allein oder von Calcium und Magnesium, nicht jedoch 
von Calcium aHein nach dem HILDEBRANDschen Prinzip getrennt werden. 

Arbeitsvorschrift. Die Trennung von etwa gleichen Mengen Calcium und 
Magnesium, je 0,02 g, von der doppelten bis vierfachen Menge Barium erfolgt bei 
einer Tourenzahl von 300 Umdrehungen/Min. in 50 cm3 Wasser, bei gewohnlicher 
Temperatur, 3,5 bis 4 Volt Spannung und 0,3 Ampere Str6mstarke. Liegt also 
Calcium allein vor, so gibt man etwa die gleiche Menge Magnesium hinzu und ver
fahrt wie beschrieben (FISCHER-SCHLEICHER). 

Berner kungen. Da die Differenzen des angewendeten und des gefundenen 
Bariums nur -0,1 und + 0,2 mg betragen, diirfte die unter Um~tanden mit
abgeschiedene Menge Calcium nur sehr klein sein. 

Literatur. 
COEHN, A. u. W. KETTEMBEIL: Z. anorg. Ch. 38, 198 (1903). 
FISCHER, A. u. A. SCHLEICHER: Elektroanalytische Schnellmethoden, 2. Auf I. Stuttgart 

1926. 
GOLDBAUM, J. S. u. E. F. SMITH: Am. Soc. 30, 1705 (1908) u. 31, 900 (1909). 
HILDEBRAND, J. H.: VgI. H. S. LUKENS u.E. F. SMITH a. a. O. 
LUKENS, H. S. u. E. F. SMITH: Am. Soc. 29, 1455 (1907). 
lUCCUTCHEON jun., T. P.: Am. Soc. 29, 1450 (1907). 
SMITH, E. F.: Am. Soc. 25, 890 (1903). 
VORTMANN, G.: M. 15, 280 (1894). 

B. Polarographische Bestimmung. 

Die bisher noch unlosbar erscheinende Aufgabe, Calcium und Magnesium 
polarographisch zu bestimmen, hat KIMURA erneut in Angriff genommen, nachdem 
MAJER gezeigt hatte, daB eine Calcium-Ionen-Konzentration, wie sie neben einem 
Oxalatniederschlag noch besteht, durch Bildung eines Adsorptionsstromes storend 
wirkt und nachdem ILKOVIC bei Gegenwart von Bariumhydroxyd eine fiir Calcium 
kennzeichnende Potentialwelle beobachtet hatte. Die Hohe dieser Welle nimmt 
nach KIMURA entsprechend dem Anwachsen des Calciumgehalts zu, solange die 
Konzentrationen klein sind. Bei groBeren Mengen macht sich Wasserstoff
abscheidung storend bemerkbar. Fiigt man zur alkalis chen Calciumlosung das 
Salz einer quaternaren Ammoniumbase, so geht die Proportionalitat bis zu hoheren 
Calciumgehalten weiter, gleichgiiltig, ob man unter Luft oder unter Wasserstoff 
elektrolysiert. Die zugefiigten Basen haben in verdiinnter Losung eine sehr hohe 
Zersetzungsspannung (2,8 Volt). So kann sich die Calciumwelle, die bei 2,2 Volt 
beginnt, gut ausbilden. Es diirfen jedoch keine fliichtigen Amine zugegen sein, 
sonst fallen deren Abscheidungspotentiale mit dem Abscheidungspotential des Cal
ciums zusammen. Leider zeigt sich vor der Calciumwelle stets ein ausgepragtes 
Maximum der Kurve, das bisher auf keine Weise hat unterdriickt werden konnen. 
Dadurch leidet die Genauigkeit der Bestimmung. Es sind nur 10-5 Grammaqui
valente Calcium im Liter faBbar. Am besten arbeitet man unter Wasserstoff und 
mit sehr engen Capillaren. Andere Metalle, die in mehr als 15fachem Uberschu{3 
gegeniiber deni Calcium vorhanden sind, staren, insbesondere die Metalle der 
alkalischen Erden und der Alkalien, darunter am stiirksten das Lithium. In seiner 
Gegenwart ist nur die Summe von Calcium und Lithium zu ermitteln. Lithium 
allein gibt das erwahnte Maximum nicht, wohl aber im Gemisch mit Calcium. 
Bei nicht zu ungiinstigen Konzentrationsverhaltnissen lassen sich Calcium, Stron
tium und Barium auf diese Weise nebeneinander bestimmen (HEYROVSKY und 
BEREZICKY). Dabei darf Barium nicht in groBerem als 20fachen UberschuB iiber 
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eines der anderen Erdalkalimetalle vorhanden sem.. 0,001 n Ca(OH)2-' Sr(OH)2-
und Ba(OH)2-Lasung in Gegenwart von 0,01 n N(CHa)4Cl-Lasung geben gut reprodu
zierbare Kurven (HEYROVSKY). 

Urn Calcium neben Magnesium zu ermitteln, tropft man die zu untersuchende 
Lasung in eine solche einer freien quaternaren Ammoniumbase ein. Das Magnesium 
fallt dann aus und beeintrachtigt die Calciumbestimmung nicht mehr. 

Literatur. 
HEYROVSRY, J.: Polarographie, ill: Physikalische Methoden der analytischen Chemie; 

herausgegeben von W. BOTTGER, 2. Teil, S. 260ff. Leipzig 1936. ~ HEYROYSRY, J. u. S. BEREZICRY: 
ColI. Tray. chim. TcMcosl. 1, 19 (1929); durch J. HEYROVSRY a. a. O. 

ILROVI(J, D.: Diss. Prag 1932. 
KIMURA, G.: Coll. Tray. chim. TchCcosl. 4, 492 (1932); durch Fr. 96, 206 (1934). 
~IAJER, V.: Fr. 92, 342 (1933). 

§ 19. Spektralanalytische Bestimmung des Calciums. 
Vorbemerkung. Von den spektralanalytischen Methoden kann man je nach 

der Form, in der die zu untersuchende Su bstanz vorliegt, verschiedene verwenden. 
1st das Calcium in Metallen, also als Bestandteil einer Legierung zu bestimmen, 
so kann man das Metall selbst im kondensierten Funken verdampfen; liegt das 
Calcium in fester mineralischer Form vor, so besteht die Maglichkeit, entweder 
die feste Substanz direkt im Dauer- oder AbreiBbogen zu verdampfen oder aber 
die Probe in Losung zu bringen und die Lasung im Funken zu verdampfen 1. 

Biologische Praparate endlich kann man direkt im Hochfrequenzfunken veraschen 
und schlieBlich verdampfen. 

A. Bestimmung In der Flamme. 

Da Calcium und Strontium 2 zu denjenigen Elementen geharen, die sich in der 
Flamme leicht nachweisen lassen, weil die aufzuwendende Ionisationsarbeit gering 
und die Fluchtigkeit groB ist und da fernerhin namentlich das Calcium in der 
Agrikulturchemie und Bodenkunde eine groBe Rolle spielt, hat auch ihre quanti
tative spektralanalytische Bestimmung schon recht eingehende Bearbeitung er
fahren. Wichtige Hinweise findensich vor allem in den Veraffentlichungen von 
LUNDEGARDH. Die Empfindlichkeit der Linien der drei Erdalkalimetalle nimmt 
in der Reihe Ca-Sr-Ba abo Die wichtigsten Linien fUr den Flammennachweis 
sind fUr Calcium 4225,4, 4226,7, 5588,7 und 5590,1 A, fUr Strontium 4607,3 4077,7 
und 4215,5 A. Von diesen sind die empfindlichsten fett gedruckt. 

Zur Steigerung der Nachweisempfindlichkeit und zur quantitativen Bestim
mung verwendet LUNDEGARDH die heiBe Luftacetylenflamme sowie Brenner und 
Zerstauber besonderer Konstruktion. Die Photometrierung erfolgt thermoelektriseh 
mit zu diesem Zweck konstruierten Apparaten. Die absolute Nachweisempfind
lichkeit betragt fUr Calcium und Strontium 0,15 y; das Minimum an Metall, das 
natig ist, urn die genannte Menge in der Flamme zu erkennen - wenigstens 
3 cm3 Flussigkeit mussen vorhanden sein -, betragt fur Calcium 0,012 mg und 
fur Strontium 0,013 mg. Die Grenze liegt fUr beide zwischen einer 1/4000 und einer 
1/10000 molaren Lasung. 

Das Prinzip der quantitativen Bestimmung ist das der Interpolation zwischen 
Standardlosungen; die Intensitatsmessung erfolgt auf der Photoplatte, also hicht 
durch direkte Photometrierung der auftretenden Linie (L). Dabei wird nicbt nur 

1 Das gleiche gilt unter Umstanden auch fiir calciumhaltige Legierungen. 
2 Das haufig gleichzeitige Auftreten yon Strontium, Barium und den anderen Erdalkali

metallen zusammen mit Calcium Bowie die Eigenart der spektralanalytischen Verfahren machen 
eine formale Trennung der Verfahren fiir das Calcium und das Strontium schwer. Es muE 
daher hier ganz ausdriicklich auf die Ausfiihrungen im Kapitel Strontium yerwiesen werden. 
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ibre Intensitat, sondern auch diejenige der leichten Hintergrundschwarzung (B) 
"neben ibr" gemessen; es wird also die Beziehung beider zueinander (LIB-Werte) 
mit den Konzentrationswerten verglichen. Die Interpolation erfolgt am sichersten 
im geradlinigen Teil der reziproken Schwarzungskurve, also dem graphischen Aus
druck fUr die Beziehung der Galvanometerausschlage zu den Konzentrationen der 
Standardlosungen. 

Die Reproduzierbarkeit bzw. Genauigkeit des Verfahrens, die aus 66 Calcium
analysen ermittelt wurde, ergab einen Standardfehler von ± 4,32 %. Die absoluten 
Mengen bewegten sich hierbei zwischen 0,1 und 0,4 mg in 10 cma Losung. 

1m allgemeinen empfiehlt es sich, von den Chloriden auszugehen, da sich die 
Nitrate, Sulfate und Phosphate storend bemerkbar machen, wenn neben den 
Calcium- und Strontiumsalzen noch Sulfate und Phosphate anderer Metalle zu
gegen sind. In solchen Fallen kocht man die Losung der Erdalkalimetallsalze mit 
uberschussiger SodalOsung, filtriert die gefallten Carbonate in einen Jenaer Glas
filtertiegel unter Benutzung der Wasserstrahlpumpe und lost den Niederschlag 
in 1 n Salzsaure. Sind Phosphate vorhanden, so wahlt man den Weg uber das 
Calciumoxalat, das nach Ausfallung in essigsaurer Losung in einem GOOCH-Tiegel 
gesammelt wird. Nach dem Gliihen wird das erhaltene Calciumoxyd in Salzsaure 
gelost. 

Von Boden bereitet man sich salzsaure Erlrakte; die Gehaltsangabe bezieht 
man auf 1 cma der Bodenlosung. 

Zur Bestimmung von Calcium in Losungen, die neben Calciumchlorid noch 
Kaliumphosphat, Magnesiumsulfat, Kaliumnitrat und EisenIII-chlorid enthalten, 
z. B. zur Bestimmung des Calciums in Nahrlosungen, erhitzt man 25 cms 
mit 5 ema einer 0,1 n NatriumcarbonatlOsung im Wasserbad. Naeh 2 Std. wird 
der Niedersehlag in einen Jenaer Filtertiegel abfiltriert, naeh dem Wasehen in 
2 ems 1 n Salzsaure gelost und die Losung im MeBkolben auf 150 em3 verdiinnt. 
Als Standardlosungen werden reine Caleiumehloridlosungen verwendet, die mit 
der gleiehen Menge Salzsaure versetzt sind. Die Galvanometeraussehlage betrugen 
bei der reinen 1/400 mol CaCl2-LOsung 135,0, entsprechend 0,0501 mg Ca/em3, bei 
der mit Nahrsalz versetzten 135,9, entspreehend 0,04997 mg/em3 und bei der mit 
den genannten Salzen versetzten 137,0, entsprechend 0,04922 mg Ca/em3. 

Auch in Meer- und Leitungswassern sowie in naturlichen und kunst
lichen Mineralwassern kann Calcium auf diese Weise bestimmt werden, ferner 
in Weizensamen und in ahnlichen Materialien. 

Mit den neueren Apparaten erhaIt LUNDEGARDH (1934) eine Empfindlichkeit 
fUr Calcium von 10-5 molfl und fUr Strontium eine solche von 2 . 10-6 mol/I. Die 
Genauigkeit fur Calcium wird zu 1 bis 2% angegeben. 

JANSEN und REYES ubertragen die LUNDEGARDHSChe Flammenmethode auf die 
Mineralanalyse biologischer Losungen. Sie verwenden einen Zerstauber 
und einen Brenner eigener Konstruktion. Die "Obereinstimmung mit den durch 
ehemisehe Analyse gefundenen Werten wird als befriedigend bezeichnet. Zusammen 
mit RICHTER beschreiben sie eine neue Zerstaubervorrichtung, die es gestattet, 
mit etwa 5 cms einer entsprechend verdiinnten Analysenflussigkeit auszukommen. 
Bei Calciumsalzen verwenden die Verfasser die Linie 4227 A. Da in diesem FaIle 
die Sehwarzung des Untergrundes mitgemessen wird, ist die Ungenauigkeit groBer 
als z. B. beim Kalium und der Fehler betragt bis zu 10%. 

MITCHELL und ROBERTSON schildern die W irkung von Aluminium auf die 
Flammenspe1ctren der Erdalkalimetalle. Sie bestatigen eine Beobachtung von LUNDE
GARDH, wonach namentlich Aluminium von groBem EinfluB auf die Calcium
emission ist, und zwar in der Weise, daB diese an Starke abnimmt. Noch groBer 
ist der EinfluB des Aluminiums auf das Strontium. Liegen also nennenswerte 
Mengen von Aluminium vor, so mussen diese zunaehst beseitigt werden. 1st deren 
Menge bekannt, so kann man auch so verfahren, daB _ man die gleiche Menge an 
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Aluminium den zu verwendenden Standardlosungen zusetzt. Nach MITCHELL und 
ROBERTSON ist die Intensitatsbeeinflussung aber auch yom Mengenverhaltnis 
Calcium und Strontium abhangig, und zwar so, daB sie um so geringer fiir das 
eine von beiden ist, je mehr yom anderen vorliegt. Man muB also zur quantitativen 
Calciumbestimmung stets geniigende Mengen Strontium zusetzen, wahrend das 
bei der Strontiumbestimmung nicht notig ist, da ja in den meisten Fallen sowieso 
das Calcium iiberwiegt. 

Der Ein£luB des Aluminiums auf Calcium und Strontium ist derart, daB bei 
Zugabe einer 1/500 mol AluminiumsalzlOsung zu einer 1/16000 mol CalciumlOsung 94% 
unterdriickt werden, wahrend eine 1/40000 mol Strontiumlosung nicht mehr zur Stron
tiumemission gelangt. 1m einzelnen verfolgt, zeigt sich, daB der EinfluB einer 
AluminiumsalzlOsung, deren Konzentration stufenweise von 1/50000 mol auf 1/1000 mol 
gesteigert wurde, gemessen an den nur noch scheinbar verbleibenden Gehalten 
von 1/8000 mol bZW.l/16000 mol an Ca und von 1/20000 mol bzw. 1/40000 mol an Sr in etwa 
einen logarithmischen Verlauf hat. Von den urspriinglich 100% Calcium und Stron
tium kommen nach Zusatz der groBten Aluminiummenge nur noch 18 bzw.12 
und 23 bzw.6% zur Geltung. 

Zur Ausschaltung des gegenseitigen Ein£lusses von Calcium und Strontium 
geniigt es, wenn man die salzsaure, auf Calcium zu untersuchende Losung 1ho mol 
an Strontium macht. Zur Bestimmung des Calciums neben Aluminium kann man 
unter Umstanden auch ohne dessen Beseitigung so vorgehen, daB man die Losung 
soweit verdiinnt, daB die obengenannte Konzentration von 1/50000 mol fiir Alu
minium erreicht wird. In mit 0,5 n Essigsaure hergestellten Extrakten - es handelt 
sich hier fast nur um Bodenextrakte - empfiehlt sich ein Zusatz von Strontium 
(1/1000 mol) fiir die Calciumbestimmung. 

Der Ein£luB des Aluminiums auf die Intensitat des Flammenspektrums der Erd
alkalimetalle wurde neuerdings auch von TOROK beobachtet. 

Eine visuelle quantitative Spektralanalyse von Losungen verschiedener MetaIIe, 
so des Lithiums, Natriums, Kaliums, Calciums, Strontiums, Bariums und Thalliums 
beschreibt RUSSANOW. Die Bestimmung beruht auf der Beobachtung des Augen
blicks, in dem die in der Flamme des Acetylenbrenners beobachtete Linie oder 
Bande beim Verschieben einer keil£ormigen Kiivette, die eine lichtabsorbierende 
Losung enthalt, vor dem Kollimatorspalt verschwindet. Genauer gesagt, wird die 
Dicke der absorbierenden Losung gemessen und mit der Konzentration der ver
dampfenden Fliissigkeit in Beziehung gesetzt. Brenner und Zerstauber sind dem 
von LUNDEGARDH beschriebenen nachgebildet. 

In Anwendung dieses Verfahrens beschreiben RUSSANOW und BODUNKOW ein 
Verfahren zur quantitativen spektralanalytischen Bestimmung von Alkali
und Erdalkalimetallen in Aluminium sowie in Blei. Sie lOsen zu diesem 
Zweck das zu untersuchende Metall in Salz- bzw. Salpetersaure und blasen die 
LOsung mit Hil£e des von LUNDEGARDH vorgeschlagenen Injektorzerstaubers gleich
maBig in eine Acetylen£lamme. Die Konzentration der gefundenen Fremdmetalle 
wird durch Photometrierung der im Spektrum der Flamme anwesenden Spektral
linien bestimmt, und zwar durch Ausmessung der Intensitat und Vergleich mit 
einer Reihe von Standardlosungen mit stufenweise wachsender Konzentration. 
Als MaB der Intensitat der beobachteten Linie wird die "kritische Dicke" der das 
Licht absorbierenden Keilschicht, die der "Loschung" der Spektrallinie entspricht, 
angenommen. 

Die erhaltenen Resultate der Photometrierung von Standardl6sungen werden 
graphisch dargestellt; zu diesem Zweck wird auf der Ordinatenachse die "kritische 
Dicke" (d), in Millimetern ausgedruckt, und auf der Abszissenachse der Logarithmus 
der Konzentration des Elementes in der L6sung (0) abgetragen. Fur kleine 
Konzentrationen stellt sich die gefundene Abhangigkeit durch eine gerade Linie 
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dar. Mit Hilfe der auf Grund der erhaltenen photometrischen Resultate konstru
ierten Kurven wird die Konzentration der Elemente in den zu analysierenden 
Losungen bestimmt. 

Die Photometrierungskurven wurden an Standard16sungen z. B. des Calciums, 
die einen bestimmten Aluminium- bzw. Bleigehalt aufwiesen, gewonnen. Es wurde 
aber auch die Hauptmenge des Bleis durch ZufUhrung von Chlor-Ionen entfernt 
und gezeigt, daB die Anwesenheit einer gesattigten Bleichlorid16sung keinen EinfluB 
auf die Photometrierungswerte ausubt. 

Von den in der Originalarbeit angegebenen Werten seien hier folgende wieder
gegeben: Verwendet wird fur Calcium der Streifen bei 5537 A und fUr Strontium 
die Linie 4607 A, die Spaltbreite betragt in beiden Fallen 0,12 mm, die verwendeten 
Losungen sind 4.10-1 bis 4· 1O-4 %ig an Calcium und 3.10-3 bis 3· 1O-1 %ig an 
Strontium. Die Konzentrationen an Aluminium bzw. Blei betragen bei Calcium 
0,02 bis 20 bzw. 0,002 bis 2,0% und fUr Strontium 0,15 bis 15 bzw. 0,015 bis 1,5%. 
Es zeigte sich, daB Blei in gesattigter Losung keinen EinfluB auf die Photometer
werte ausubt, wahrend 2 % Aluminium eine Intensitatsminderung hervorrufen. 

Die Dauer der Bestimmung betragt 40 bis 45 Min., wovon 30 bis 35 Min. zum 
Losen der Legierung und zur Vorbereitung der Losung zur Spektralanalyse benotigt 
werden. Die Bestimmung von Calcium und Strontium und selbstverstandlich 
auch der anderen obengenannten Metalle erfolgt gleiehzeitig. 

Als lichtabsorbierende Losung wurde fur das Calcium eine 0,04%ige Perman
ganatlosung und fUr das Strontium eine 0,15%ige benutzt. 

Fur die Untersuchung des Aluminiums wird 1 g Feile in 20 cm3 Salzsaure 
(D I,ll) in der Warme ge16st, Unge16stes durch Filtration abgetrennt und das Filtrat 
mit Wasser soweit verdunnt, daB sein Gehalt an Aluminium 2% betragt. 

Zum Losen des Bleis wird I g mit 20 em3 Salpetersaure (D 1,38) in der Warme 
behandelt. Naehdem durch Eindampfen auf dem Wasserbad der DberschuB an 
Salpetersaure entfernt und der Ruckstand in Wasser ge16st worden ist, wird zu 
der Losung 5 % ige Salzsaure zugesetzt, bis kein Niederschlag von Bleichlorid mehr 
ausfallt. Das Filtrat wird zur Bestimmung des Calciumgehaltes verwendet. 

B. Bestimmung im Bogen. 

Von dieser Verdampfungsart kommt diejenige im Lichtbogen und die im so
genannten Abreif3bogen mehr fUr qualitative als fUr quantitative Aussagen in 
Betracht. 

Die dritte Bogenart, den Flammenbogen, hat HUKUDA zur halbquantitativen 
Analyse von ge16sten Salzen des Calciums, Strontiums und Bariums sowie des 
Lithiums verwendet. Die benutzte Apparatur besteht aus einer Induktionsspule 
mit 35 mm maximaler Funkenoffnung; die Spule ist an einen Fulgurator an
geschlossen, dessen positiver Pol yom Boden des mit der zu untersuchenden Losung 
gefUllten GefaBes ausgeht und dessen Platinspitze kurz oberhalb der Flussig
keitsoberflaehe austritt. Der Polabstand betragt Ibis 2 mm. Die Beobachtung 
erfolgt direkt durch ein Spektroskop mit Glasoptik und geringer Dispersion (die 
Natriumlinien Dl und D2 sind gerade getrennt sichtbar) und die Angabe der Resul
tate in gewohnter Weise aus dem Auftreten oder Verschwinden bzw. der naeh 
Stufen unterschiedenen Intensitat bestimmter Linien oder Banden je nach der 
vorhandenen Anzahl Milligramme Metall. Die Aufstellung solcher - zumeist 
tabellarisch geordneter - Werte erfordert fUr jede einzelne Apparatur und An
ordnung Vorarbeiten, die wie immer mit der genauen Festlegung der zu verwerten
den Linien nach Wellenlange, bzw. der Ausscheidung von Luft-, Wasserstoff- und 
Platinlinien beginnen. Fur die graphisch durehgefUhrte Orientierung uber die 
Wellenlange bedient sich der Verfasser der Neon-, Helium- und Wasserstofflinien 
oder fUr den roten bis gelben Bereich einer Neonglimmlampe. Lithium, Barium, 
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Strontium und Calcium lassen sich aus einer Losung der Chloride noch beobachten, 
wenn 0,025, 0,05 usw. bis Imal 1/750 Mol der Metalle vorliegen. 

Ein Vergleich der Grenzkonzentrationswerte (in mg/cm3 ) der Methode von 
HUKUDA mit der der Methode von BUNSEN (Flammenspektrum) und der des 
Verfahrens von RIESENFELD und PFUTZER (Bogenspektrum) spricht zugunsten der 
ersteren. Die Grenzkonzentration betragt fur Ca 0,013, fUr Sr 0,029, fur Ba 0,018 
und fUr Li 0,0009 mg/cm3• 

WAY und ARTHUR nehmen die Calcium bestimmung in Pflanzenaschen 
im Bogen mit 4 bis 6 Ampere und 125 Volt unter Benutzung von Graphitelektroden 
vor, auf denen sie die zu untersuchende Losungsmenge (0,05 cm3) eintrocknen lassen. 
Zu den salpetersauren, sulfat- und chloridfreien Losungen der Pflanzenaschen 
wurde als Leitsubstanz Strontium zugesetzt, und zwar soviel, daB die Losungen 
daran 1,75%ig waren. Zur quantitativen Auswertung wurden die Schwarzungs
unterschiede der Calciumlinie A = 5350 A und der Strontiumlinie 1 = 5330 A 
benutzt. Die Abhangigkeit der Schwarzungsunterschiede vonder Calciumkonzen
tration war vorher mikrophotometrisch an den Spektren von Losungen mit be
kannten Calciumgehalten von 0,266 bis 0,533 % ermittelt worden. Der Analysen
fehler betrug etwa 5%. 

Eine spektralanalytische Methode der Calciumbestimmung, wie auch der Er
mittlung von Magnesium, Kalium, Mangan, Eisen und Phosphor mittels Kohle
elektroden im Bogen beschreiben EWING, WILSON und HIBBARD. Sie verwenden 
als Anode einen Achesongraphitstab von 8 mm Dicke, mit einer 7 mm tiefen Boh
rung zur Aufnahme von 0,1 cm3 Analysen16sung, die bei 105° eingetrocknet wird, 
und einen zweiten Graphitstab als Kathode. Die Zundspannung des Bogens 
betriigt 300 Volt. Das Licht des Bogens fallt, durch einen rotierendenSektor 
geschwacht, auf den Spektrographenspalt. Zur Eichung verwendet man Losungen 
mit 0,5 % Natriumchlorid, 4,5 % Ammoniumchlorid, 0,45 % Salzsaure und den 
Chloriden der genannten Metalle in solcher Menge, daB sie zu 10-1 bis 2· 10-4 % 
in ihnen enthalten sind. Fur die Calciumbestimmung werden die Linien A. = 3158,87 
und 3179,33 A verwendet. Das Verhaltnis der Differenzen zwischen Linienschwar
zung und absoluter Schwarzung sowie zwischen Untergrundschwarzung und ab
soluter Schwarzung ergibt, gegen den Logarithmus der Konzentration abgetragen, 
Eichkurven fUr die einzelnen Elemente. Die Analysen16sungen (Pflanzen as chen) 
sind ebenso wie die Eich16sungen zusammengesetzt. Die Bestimmung der genannten 
Elemente weist einen Fehler von maximal 6% auf. 

C. Bestimmung im Funken. 

Diese Verdampfungs- und Anregungsart ist fUr quantitative Aussagen am ge
eignetsten, da sie leichter reproduzierbare Anregungsbedingungen besitzt. Demnach 
vollzieht sich die Mehrzahl der quantitativen spektrographischen Bestimmungen 
im sogenannten kondensierten Funken. 

a) Die Bestimmung von Calcium in Blei als Losungsanalyse1 auf Grund des 
Prinzips der homologen Linienpaare haben SEIl'H und HOFER durchgefUhrt. Die 
benutzten Linienpaare und Konzentrationen sind in der folgenden Tabelle 8 
zusammengestellt. 

Die verwendeten Losungen wurden unter einer Glashau be verdamp£t, die auf 
der von GERLACH und SCHWEITZER beschriebenen Elektrode fUr Losungen ruhte. 
Diese ist ein aus dickem Goldblech getriebener, auf einer Messingscheibe ruhender 
Teller derselben AusmaBe. In die Glashaube von 5 cm Hohe ragt ein Golddraht 
samt einem glasernen Isolationsschirm hinein. Als Fenster fUr das ultraviolette 
Licht dient eine Offnung von 4 mmBreite und 1 cm Hohe. Durch diese wird mit 

1 Die direkte Bestimmung im Funken am Metall selbst unterliegt Storungen infolge der 
Inbomogenitat der Legierung [SCHLEICHER, A.: Spectrochim. A. I, 4. Heft, 319 (1940)]. 
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Hille eines diametral gegeniiber angebrachten Stutzens dauernd ein kraftiger 
Luftstrom eingesaugt, der das Austreten von Spritzern verhindert und aus 
dem Innern der Haube den entstehenden Nebel und Dampf entfernt. Die Gold
elektrode ist fest in das Glas eingekittet, und zwar so, daB die Funkenlange 3 mm 
betragt, wenn sich 3 cm'! Losung auf dem Goldteller befinden. Die Salzkonzen
tration der Losungen belief sich auf 15 g/iOO cm3 ; ein Gehalt an freier Saure wurde 
vermieden. Der Abstand der Gegenelektrode von der Losungsoberflache betrug 
3 mm, die Zahl der Funkeniibergange je Sekunde 10, die Belichtungszeit 2,5 Min., 
die Primarstromstarke 4 Ampere, die Kapazitat im Sekundarkreis 0,014 mF und 
die Selbstinduktion 150 Windungen bei einer Spule von 8 cm Durchmesser und 
18 cm Lange/lOO Windungen. 

Zum Vergleich wurde nicht ein Fixierungspaar aus den Aufnahmen der Losungen 
selbst, sondern ein mit festen Zinnelektroden aufgenommenes Spektrum heran

Tabelle 8. Nachweis von Calcium in Blei (Losungen 
von 15 g/l00 cm3 Gesamtsalzgehalt). 

gezogen. Bei einem Elektro
denabstand von 7 mm sollen 
das Linienpaar Sn 3283,5 

Atom
% Ca 

4,0 

2,0 

1,0 

0,8 

0,5 

0,27 

0,10 

I Wellenliinge der Linien I 
Pb 2873,32 
Ca II 3158,87 
Pb 3683,472 
Ca II 3968,475 
Pb 3683,472 
Ca II 3933,670 

Pb 3639,584 
Ca II 3933,670 
Pb 3739,950 
Ca II 3968,475 
Pb 3572,739 
Ca II 3933,670 
Pb 3739,950 
Ca II 3933,670 

I 
{ Nur bei strengem Einhalten 

der Fixierung zu verwenden 

{
Die Absolutschwarzung der 
Linien soIl 1,2 nicht uber

schreiten 

und Sn 3218,7 A intensitats
gleich sein, bevor die LO
sungsspektra mittels der 
Goldelektrode bei einer mitt
leren Funkenlange von 4 mm 
aufgenommen werden. 

b) TRICHE verwendet zur 
Calciumbestimmung in 
Leich tmetall- Legierun-
gen folgende Elektroden-

{ Die Absolutschwarzung form und -anordnung: Ais 
soll nicht unter 0,4 bleiben eine Elektrode dient die auf 

Calcium zu untersuchende 
Legierung selbst und als 
Gegenelektrode eine Lo-
sungselektrode, deren Teller 

mit einer BariumchloridlOsung von bekanntem Gehalt beschickt ist. Auf diese 
Art kommen beide Erdalkalimetalle im Funken zur Verdampfung, und es kann 
die Intensitat ihrer Linien miteinander verglichen werden. In vorhergehenden 
Untersuchungen konnte an Losungsgemischen von Calcium- und Bariumsalzen 
- also ohne die Leichtmetallelektrode - festgestellt werden, bei welchem Kon
zentrationsverhaltnis beider Metalle die zu beobachtenden Linienintensitaten gleich 
sind. Dies ist fUr die Calciumlinie 3933,67 A und die Bariumlinie 3891,78 A bei 
dem Gewichtsverhaltnis Ba: Ca = 130 der Fall. 

Bei einer friiheren Anwendung dieses Prinzips ist die zu untersuchende Legierung 
aufgelOst und die Losung mit Bariumchloridlosung in verschiedenen Mengen ver
setzt worden derart, daB die Konzentration an Legierung in der Losung stets die 
gleiche war. Als der kiirzere Weg erwies sich dann der der direkten Verwendung 
der Legierung als Gegenelektrode. Der EinfluB der veranderlichen Versuchsbedin
gungen wurde eingehend studiert, so derjenige der Temperatur, der Salzsaure
konzentration der Losung, des Primarstroms im Transformator, der Leitfahigkeit 
auch des Gasraumes zwischen den Elektroden, der Oberflachenspannung und ge
wisser die Leitfahigkeit der Losung beeinflussender Zusatze wie Saponin und Iso
amylalkohol. Bei streng konstant gehaltenen Versuchsbedingungen betrug die 
Analysengenauigkeit 15 %. 
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Trennungsmethoden. 

Allgemeines. 

Die Trennungsmethoden des Calciums sind bei den - vorwiegend in waBrigen 
bzw. alkoholischen Losungen durchgefiihrten - Bestimmungsmethoden zumeist 
durch die Loslichkeitsunterschiede seiner Salze und derjenigen der anderen Metalle 
gegeben. 

Wie aus den Ausfuhrungen im § 1 hervorgeht, laBt sich Calcium als Oxalat 
auch bei Gegenwart von Alkalimetallen und von Magnesium, ferner von Eisen und 
Aluminium ohne besondere Trennungsoperationen bestimmen. Nach den Angaben 
von REYNOSO (S. 237) lost sich Calciumoxalat in Gegenwart von Silber-, Kupfer-, 
Blei-, Cadmium-, Zink-, Nickel-, Kobalt-, Strontium- und Bariumsalzen auf, wah
rend diese Metalle als Oxalate ausfallen. Dagegen kann man bei Gegenwart von 
Citronensaure nach den Angaben von ERDHEIM (s. S. 236f.) Calcium als Oxalat 
auch neben einer ganzen Reihe weiterer Metalle bestimmen. Auch Phosphorsaure, 
Arsensaure und Borsaure wirken nach den Untersuchungen von WINKLER (S. 237) 
in diesem Sinne giinstig. 

Diese Angaben sind noch nicht wieder bestatigt worden, geschweige, daB sie 
fur die Trennungsmoglichkeiten des Calciums von den anderen Metallen in Anwen
dung gekommen sind. 

Die anderen Fallungsverfahren bieten nur eine beschrankte Moglichkeit der 
Calciumfallung in Gegenwart anderer Metalle (s. bei diesen). 

Somit ist der aUgemein iibliche systematische Trennungsgang, also die Fallung 
der anderen Metalle mit Hille des SIt -Ions in saurer und ammoniakalischer Losung 
und die Abscheidung des Calciums zugleich mit den anderen Erdalkalimetallen 
der gegebene Weg (s. Ba, § 8 A, B und C). Auch die elektrolytische Fallung laBt 
sich vielfach mit Erfolg verwenden. 

Der Hauptgegenstand der folgenden Ausfiihrungen ist somit die Trennung des 
Calciums von Strontium und Barium und die Bestimmung dieser drei Erdalkali
metalle. § 24, S.313ff. ist der Trennung von Magnesium bzw. der Bestimmung 
von Calcium und Magnesium nebeneinander gewidmet, und zwar deshalb, wei! 
dieses Element fast stets in bestimmbaren Mengen neben dem Calcium vorkommt, 
und weil die Oxalatfallung des Calciums nicht ohne weiteres auch eine Trennung 
von ihm gewahrleistet. 

Einen nur geringen Umfang nehmen die Verfahren ein, die sich auf die Unter
schiede der Dissoziationsdrucke (namentlich der Carbonate) bei bestimmten Tempe
raturen und diejenigen der aufzuwendenden bzw. freiwerdenden Energien auf
bauen lassen. 

Soweit wie moglich wurden im folgenden Wiederholungen vermieden; es muE 
also darauf verwiesen werden, daB weitere Trennungsmoglichkeiten in den Kapiteln 
Strontium, Barium und Magnesium zu suchen sind. 
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§ 20. Trennnng des Calciums von Strontium. 
1. Trennung auf Grund des Loslichkeitsunterschieds der Sulfate in Ammoniumsulfat. 

Das Verfahren beruht auf der Tatsache, daB in einer Losung von Ammoniumsulfat, die 
auf 1 Teil des Salzes 4 Teile Wasser enthalt, Strontiumsulfat unloslich, Calciumsulfat aber 
ziemlich leicht liislich ist. Versuche von OESTEN bzw. ROSE haben indessen ergeben, daB das 
Verfahren nur annahernde Resultate ergibt. Auch nach den Angaben von R. FRESENIUs ist 
die Trennung durch Ammoniumsulfat nur unvollstandig. Der Fehler betragt 10 % . 

2. Trennung durch Fallung mit einem Gemisch von Ammoniumsulfat und Ammoniumoxalat. 

Die Methode von SIDERSKY beruht auf der Annahme, daB sich auf Zusatz eines Gemisches 
von Ammoniumsulfat und -oxalat zu einer neutralen, Calcium und Strontium enthaltenden 
Losung alles Calcium als Oxalat, alles Strontium als Sulfat abscheidet und daB diese SaIze sich 
durch Behandlung mit SaIzsaure trennen lassen. 

A'I'beitsvO'I'schri/t a). Man fallt die Calcium und Strontium enthaltende Losung in der 
Warme mit einer Losung, die 200 g Ammo¢umsulfat und 30 g Ammoniumoxalat in II Wasser 
enthalt, unter Vermeidung eines groBen Uberschusses des Fallungsmittels. Der Niederschlag 
wird Q.bfiltriert und zunachst mit warmem Wasser, dann mit verdiinnter Salzsaure ausge· 
waschen; das zuriickbleibende Strontiumsulfat wird durch Auswaschen mit Wasser von der 
Salzsaure befreit, getrocknet, gegliiht uI.J.d gewogen. Aus der salzsauren Losung aber fallt man 
das Calcium mit Ammoniumoxalat im UberschuB aus, fiihrt den Niederschlag in Calciumoxyd 
iiber und wagt dieses. 

Be'lne'l'kungen. Diese Arbeitsweise liefert nach den Angaben von RUSSMANN und von 
R. FRESENTUS keine brauchbaren Resultate. Der Fehler betragt etwa 10%. 

A'I'beitsvO'I'schri/t b). Man versetzt die beide Metalle enthaltende Losung vor dem Zusatz 
des obengenannten Reagenses mit etwas Salzsaure, filtriert dann ab und verfahrt mit dem 
Niederschlag.und der Losung wie in Arbeitsvorschrift a). 

Be'lne'l'kungen. Auch dieses Verfahren gestattet in keiner Weise eine genaue Trennung. 
Die scheinbar befriedigenden Resultate sind die Folge zweier sich mehr oder weniger ausgleichen
den Fehler. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daB sich einerseits mit dem Strontiumsulfat etwas 
Calcium als Sulfat ausscheidet, wahrend aIidererseits in der salzsauren Fliissigkeit sich etwas 
Strontiumsulfat lost, und daB das ihm entsprechende Strontium dann zugleich mit dem Calcium 
gefallt und gewogen wird. Der Fehler betragt in jedem FaIle etwa 10%. 

Nach den Angaben von BOGOMOLETZ soIl man die Fallung mit einer Losung von 200 gAm. 
moniumsulfat und 30 g Ammoniumoxalat in II Wasser bei Siedehitze vornehmen. Aber auch 
hier hat der Fehler obige GroBe. 

3. Trennung auf Grund des Loslichkeitsunterschieds der Nitrate .. in absolutem Alkohol bzw. 
in einer Mischung (1: 1) mit wasserfreiem Ather. 

Die Tatsaehe, daB sieh wasserfreies Caleiumnitrat in absolutem Alkohol leicht, 
wasserfreies Strontiumnitrat aber nur wenig lOst, benutzte zuerst STROMEYER zur 
quantitativen Trennung der beiden Metalle. ROSE verbef;lserte diese Methode 
wesentlieh, indem er den absoluten Alkohol durch eine Mischung gleieher Raumteile 
absoluten Alkohols und wasserfreien Xthers ersetzte, in der das Strontiumnitrat 
viel schwerer lOslieh ist als in absolutem Alkohol. Er empfiehlt die Methode nament· 
lieh dann, wenn kleine Mengen Strontium von viel Calcium zu trennen sind. Sie 
liefert nach den Angaben von R. FRESENIUS befriedigende Resultate, namentlich 
wenn man folgende Arbeitsweis!l einhiilt. 

ArbeitsvorschTift. Man fiihrt die Carbonate in Nitrate iiber - die direkte 
Uberfiihrung der Chloride in die Nitrate durch Abrauchen mit viel starker Sal peter
siiure ist nach JANNASCH nicht vollstiindig - dampft die Losung in einer kleinen 
PorzeUanschale ein, trocknet den Riickstand im Trockenschrank bei 1300 C, 
zerreibt die Nitrate iiuBerst fein und behandelt sie 5mal mit je 5 cm3 eines Ge
misches aus gleichen Teilen wasserfreien Xthers und absoluten Alkohols unter 
raschem Zusammenreiben. Die erhaltenen Losungen gieBt man in ein Kolbchen, 
lOst den im Schiilchen zuriickgebliebenen Riickstand nach dem Verdunsten des 
noch anhaftenden Xther-Alkohols in Wasser, dampft die Losung ein und trocknet 
den Riickstand bei 1300 • Dann wird derselbe zerrieben, so vollstandig wie moglich 
in das die Xthet-Alkohol-Losung enthaltende Kolbchen gebracht und das Schiilchen 
3mal mit je 5 cm3 Xther-Alkohol nachgespiilt. Nun bleibt das KOlbchen unter 
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ofterem Umschiittein 24 Std. stehen. Dann wird die CalciumnitratlOsung von 
dem ungelost gebliebenen Strontiumnitrat durch ein kleines Filter abfiltriert und, im 
wesentlichen durch Dekantieren, wiederholt mit 5 cms Xther-Alkohol (im ganzen 
mit 60 cmS) ausgewaschen. Aus der atherisch-alkoholischen Losung fallt man das 
Calcium mit Schwefelsaure, wahrend man das im Kolbchen, auf dem Filter und in 
dem Schalchen befindliche Strontiumnitrat in Wasser lost und das Strontium 
unter Zusatz von Alkohol mit Schwefelsaure abscheidet. Der Fehler betragt 
+0,23% Sr und -0,54% Ca. Dieses Verfahren ist nach den Angaben von MOSER 
und MACHIEDO sehr zu empfehlen. 

4. Trennung auf Grund des LosIichkeitsunterschieds der Nitrate in Amylalkohol. 

Wahrend Calciumnitrat in Amylalkohol geWst wird, bleibt Strontiumnitrat 
ungelost. . . 

ATbeitsvoTschrljt. Die Losung der beiden Nitrate wird in emem etwa 100 cms 
fassenden Becherglas zur Trockne verdampft und der Riickstand in moglichst 
wenig Wasser wieder geWst. Dann gibt man 30 cms Amylalkohol hinzu und 
kocht einige Minuten, bis das Wasser vollstandig entfernt ist und der Alkohol 
seinen normalen Siedepunkt erreicht hat. - Nach Versvchen von BROWNING 
laBt sich die Alkoholmenge auf 10 cms verringern. - Das Kochen nimmt man 
zweckmaBig auf einer groBeren Asbestplatte vor, damit sich die Alk~holdampfe 
nicht entziinden. Man dekantiert nun durch einen mit Asbestfilter versehenen 
GooCH-Tie'gel und wascht das ungelost bleibende Strontiumnitrat mit kleinen 
Mengen ausgekochtem Amylalkohol aus. Der Amylalkohol befindet sich in einer 
Spritzflasche, deren Mundstiick ein kleines Calciumchloridrohr tragt, das am unteren 
Ende mit einem Wattebausch beschickt ist, damit kein Calciumchlorid in den Alkohol 
gelangen kann. Der abfiltrierte Riickstand wird bei gelinder Warme getrocknet, 
bis aller Alkohol verjagt ist. Dann lOst man ihn in einigen Tropfen Wasser, fiigt 
1 Tropfen Salpetersaure hinzu und verdampft wieder zur Trockne. Nachdem man 
hierauf den Riickstand in einigen Tropfen Wasser ge16st hat, gibt man neuerdings 
30 cms Amylalkohol hinzu und kocht wie bei der friiheren Behandlung. Der Nieder
schlag wird wieder auf dem ersten Filter gesammelt, mit Amylalkohol ausgewaschen, 
bei 150° im Luftbad getrocknet und hierauf gewogen. Fiir je 30 cm3 angewendeten 
Amylalkohol hat man 0,001 g dem gefundenen Strontium hinzuzurechnen und bei 
wiederholter Behandlung 0,0035 g vom gewogenen Calciumsulfat abzuziehen. 

Zur Bestimmung in den beiden Filtraten kann man das Calcium entweder in 
bekannter Weise mit Schwefelsaure und Xthylalkohol abscheiden, odei' man dampft 
die Filtrate auf ein kleines Volumen ein und bringt die Losung in einer gewogenen 
Platinschale zurTrockne. Der Riickstand wird gegliiht, mit Schwefelsaure behandelt, 
wieder gegliiht und gewogen. Diese letztere Methode gibt die genaueren Resultate. 

BemeTkungen. In der angegebenen Weise ausgefiihrt, liefert die Methode 
gute Resultate. Bei nur 1Jl!.aliger Fallung des Strontiumnitrats mit Amylalkohol 
ergeben sich fUr den Strontiumgehalt etwas zu hohe Resultate, indem kleine Mengen 
von Calciumnitrat bei der ersten Fallung mit niedergerissen werden. Nach 2maliger 
Abscheidung finden sich dagegen nur unbedeutende Spuren von Calcium im er
haltenen Niederschlag. 

5. Trennung auf Grund des LosIichkeitsunterschieds der Nitrate in Isobutylalkohol. 

ATb·eitsvoTschTijt. Nach SZEBELLEDY erhitzt man die beim Eindampfen er
haltene Menge der Nitrate, die nicht mehr als 0,5 g betragen soIl, . zunachst oei 135 
bis 140°, dann bei 180° je 1/2 Std., laugt den in einem Exsiccator erkalteten Trocken
riickstand mit 5 cms absolutem Alkohol, dann mit 5 cm3 wasserfreiem Isobutyl
alkohol unter Zerreiben der Salzmasse mit einem Glaspistill aus, wobei das CalCium~ 
nitrat in Losung geht, das Strontiumnitrat dagegen zuriickbleibt. Den ungelosten 
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Riickstand spiilt man mit 25 ems Wasser vom Filter in die Digerierschale zuriick, 
verdampft zur Trockne und wiederholt das ganze Verfahren, wobei man aber 
keinen absoluten Alkohol, sondern nur 10 ems Isobutylalkohol verwendet. Die 
Filtrate werden in einem gewogenen Tiegel von 15 ems aufgefangen und bei 100 bis 
llO° eingedampft. Der Abdampfriickstand wird in Calciumsulfat iibergefiihrt und 
so gewogen. Wenn das Gewicht des letzteren mehr als 5 mg betragt, so wird das 
Auslaugen des Strontiumnitrats zum dritten Male wiederholt. Das Strontium
nitrat wird als solches gewogen, nachdem es gelOst und die LOsung in einem Wage
glas abgedampft worden ist. Betragt die Menge des gefundenen Strontiums nicht 
mehr als l/sO des Calciums, so wird vom Gewicht des gefundenen Calciumsulfats 
I mg abgezogen. Sonst wird fiir jede vorgenommene Auslaugung das Gewicht des 
Calciumsulfats um 0,2 mg verringert. Zu dem Gewicht des Strontiumnitrats 
zahlt man, auGer 0,2 mg (Verlust), die vom Calciumsulfat in Abzug gebrachte 
Gewichtsmenge zq. 

Bemerkungen. Die beschriebene Methode zur Trennung des Oalciums von 
Strontium eignet sich auch zur Trennung des Oalciums von Barium. Calcium 
wird auch hier als Sulfat, Barium als Nitrat gewogen. 

In anderer Ausfiihrungsweise wird das bei 1800 getrocknete Gemisch der 
Metallnitrate zuerst mit absolutem Alkohol, nachher wiederholt mit Isobutyl
alkohol ausgelaugt. Dies wird solange fortgesetzt, bis nicht mehr als 5 mg Salz 
gelost werden. Das in LOsung gegangene Calcium fiihrt man durch Eindampfen 
mit Schwefelsaure in Sulfat iiber und bringt es als solches zur Wagung. 

6. Trennung auf Grund des LOslichkeitsunterschieds der Nitrate in Salpetersaure. 

Dieses von FILETI vorgeschlagene Verfahren basiert auf der von R~ WSON gemachten 
Beobachtung der Loslichkeit von Calciumnitrat und der Unloslichkeit von Strontiumnitrat 
in Salpetersii.uren von den spezifischen Gewichten 1,42 bis 1,46. MOSER und MACHIEDO halten 
das Verfahren fiir unbrauchbar. Die Einzelfallung von Strontium gibt Fehler von 3 bis 8%, 
die Trennung fiir das Calcium solche von 1,75 bis 2,5%. 

7. Trennung auf Grund des Loslichkeitsunterschieds der Oxalate in Ather·Alkohol. 

.. Die OxalatfiUlung des Strontiums zusammen mit Calcium und die Trennung beider mit 
Ather-Alkohol ist von NOLL bearbeitet worden. Sie ist bei kleinen Strontiummengen, wenn 
keine besonderen VorsichtsmaBregeln eingehalten werden, mit Fehlern behaftet, durch welche 
die Analyse in einem untersuchten Fall (Sr: Ca= I: 100) nur zu etwa 60% des vorhandenen 
Strontiums fiihrte ... Der Fehler verteilte sich auf die Oxalatfiillung (bei Imaliger FiiUung etwa 
5%) und auf die Ather-Alkohol-Trennung (30 bis 35%). Das der OxalatfaIlung entgehende 
Strontium kann durch ImaIige bzw. w!ederholte Mitfallung mit Calciumoxalat annahernd bzw. 
quantitativ gewonnen werden. Die 4ther-Alkohol-Methode £iihrt zu besseren Werten bei 
Verwendling von volIig wasserfreiem Ather und Alkohol, sowie bei rascher Filtration unter 
moglichster Fernhaltung von Feuchtigkeit. 

8. TreImung durch Kochen der Oxalate mit gesattigter KaliumsuI£atlosung. 

Dieses von FLEISOHER empfohlene Verfahren beruht auf der Voraussetzung, daB Calcium
oxalat beim Kochen mit einer gesattigten Losung von KaliumsuI£at unverandert bleibt, wahrend 
Strontiumoxalat in StrontiumsuI£at iibergeht, das in der KaliumsuI£atlOsung unIoslich ist. 
Es entspricht alsdann die im Riickstand gefundene Oxalsauremenge dem vorhandenen Calcium, 
die im FiItrat gefundene dem Strontium. . . 

Wie FRESENIUS gezeigt hat, gibt das Verfahren aber keine zuverIassigen Werte. Statt 
0,2484 g CaO wurden 0,2606 g ge£unden, statt 0,2258 g CaO nur 0,2094 g. An Strontiumoxyd 
wurden 0,3222 g bzw. 0,3889 g angewendet und 0,2972 bzw. 0,4160 g gefunden. 

9. Trennung bei Gegenwart von Phosphorsaure und von geringen Mengen Eisen. 

Zur Bestimmung von Calcium und Strontium bei Gegenwart von Phosphorsaure 
und wenig Eisen verfahrt man wie folgt: 

ATbeitsvO'I'schrijt. Die Losung, in der Calcium und Strontium bestimmt werden 
sollen, wird auf 200 cms verdiinnt, mit einigen Tropfen Alizarinlosung versetzt, mit 
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Ammoniak alkalisch gemacht, mit verdiinnter Saure schwach angesauert und nach 
Zusatz von 10 cm3 0,2n Salzsaure und 10 cm3 2,5%iger OxalsaurelOsung gekocht, bis 
der Niederschlag sich kornig absetzt. Dann gibt man unter bestandigem Umriihren 
gesattigte Ammoniumoxalatlosung zu, laBt abkiihlen, fiigt unter weiterem Um
riihren 8 cm3 20%ige Natriumacetatlosung und 15 cm3 95%igen Alkohol hinzu 
und laBt 4 bis 18 Std. stehen. Den abfiltrierten Niederschlag wascht man mit 
1 %iger AmmoniumoxalatlOsung, die 20 Vol.-% Alkohol enthalt, dann mit 20%igem 
Alkohol aus, gliiht, behandelt den erkalteten Riickstand mit Salpetersaure, trocknet, 
lost das Calciumnitrat durch absoluten Alkohol und Ather heraus und bestimmt 
Calcium und Strontium in iiblicher Weise (WINTER). 

10. Bestimmung von Calcium und Strontium auf indirektem Weg. 

Man fallt beide Metalle entweder als Carbonate oder als Sulfate und ermittelt 
das Gewicht des Niederschlagsgemisches. Dann bestimmt man in dem Niederschlag 
entweder die Kohlensaure oder die Schwefelsaure, die im Gemisch vorhanden ist, 
und berechnet aus diesem Gewicht das Calcium und das Strontium. 

Hat man die beiden Metalle als Carbonate gefallt und deren Gewicht festgestellt, 
so kann man alkalimetrisch die zu ihrer Zersetzung notige Menge Saure ermitteln 
und hieraus die einzelnen Gewichte berechnen (MEINEKE). 
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§ 21. Trennung des Calciums von Barium. 
1. Trennung durch Fallung mit einem Gemisch von Ammoniumsulfat und Ammoniumoxalat. 

Das Verfahren ist der von SIDERSKY (s. S. 300) zur Trennung des Calciums von Strontium 
empfohlenen Methode analog. 

A'I'beitsvo'l'sch'l'ijt. Man fallt die neutrale oder ammoniakalische L6sung mit dem S. 300 
angegebenen Reagens, wobei das Barium als Sulfat, das Calcium als Oxalat ausfallt. Der Nieder
schlag wird auf dem Filter gesammelt, gut ausgewaschen, bis alles Ammoniumoxalat entfernt 
ist, und dann mit verdiinnter Salzsaure oder Salpetersaure behandelt, wobei das Bariumsulfat 
ungel6st zuriickbleibt. In der L6sung kann das Calcium gewichtsanalytisch oder titrimetrisch 
bestimmt werden. 

Be'lne'l'kungen. I. Genauigkeit. RussMANN erhielt mit dieser Methode gute Resultate. 
Nach den Angaben von R. FRESENIUS [(b), S.592] fallt die Calciumbestimmung etwas zu 
niedrig aus, besonders bei Gegenwart gr6Berer Mengen von Barium. 

II. Abanderungen des Verfahrens. a) Das Vedahren ist von BARTSCH wieder 
au£gegriffen worden. Dieser £iihrt die Fallung in essigsaurer Losung aus und ver
fahrt im iibrigen wie oben. Die angegebenen Beleganalysen erstrecken sich sowohl 
auf Proben, in denen viel Barium neben wenig Calcium vorhanden war, als auch auf 
solche, in denen das Gewichtsverhaltnis gerade umgekehrt war; die Werte fUr die 
"gefundenen" und die "berechneten" Mengen differieren in der dritten Dezimale, 
eine vierte Dezimale wird nicht angegeben. 
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b) In einer etwas anderen Form ",ird die Fallung mit Sulfat- und Oxalat-Ion 
von Rupp und BERGDOLT empfohlen. Sie griindet sich auf die verschiedene Loslich
keit der Sulfate und deren unterschiedliches Verhalten gegert Oxalsaure. Rupp 
und BERGDOLT geben dafiir folgende Arbeitsvorsahrift: Die Salz16sung wird mit 
Natriumsulfat16sung gefallt, zum Sieden erhitzt und tropfenweise mit einer ab
gemessenen Menge der Oxalsaure16sung versetzt, Nach weiterem 1/2stiindigen 
Erwarmen auf dem Wasserbad laBt man 1 Std. erkalten, bringt auf ein bestimmtes 
Volumen, filtriert und titriert den DberschuB an Oxalat in einem aliquoten Teil 
des Filtrats nach dem Ansauern mit verdiinnter Schwefelsaure mittels Permanganat
losung. Dllrch diese Bestimmung findet man den Gehalt an Calcium. Zur Bestim
mung der Summe von Calcium und Barium erhitzt man eine bestimmte Menge 
der zu untersuchenden Losung nach Zugabe von Ammoniumchlorid zum Sieden, 
fiigt etwas Ammoniak zu und fallt mit Oxalatlosung. Nach 24 Std. wird filtriert 
und der OxalatiiberschuB in der iiblichen Weise mit Permanganat gemessen. Vor 
der Titration gibt man ungefahr 2 g gepulvertes ManganIT-sulfat zu, urn den storen
den EinfluB etwa vorhandener Chlor-Ionen auszuschalten. Dieser Zusatz erfolgt 
auch, wenn das Calcium allein bestimmt werden solI. Aus der Differenz der beiden 
Bestimmungen ergibt sich der Gehalt an Barium. 

2. Trennung auf Grund des Loslichkeitsunterschieds der Chloride bzw. Nitrate in absolutem 
Alkohol. 

Calciumnitrat und Calciumchlorid· sind in absolutem Alkohol loslich, die ent
sprechenden Bariumsalze nicht. Man verfahrt in der bei der Trennung des Calciums 
vom Strontium angegebenen Weise (s. S. 300). 

3. Trennung auf Grund des LosIichkeitsunterschieds der Nitrate in Amylalkohol. 

Da das Bariumnitrat bei der Behandlung mit Amylalkohol dasselbe Verhalten 
zeigt wie das Strontiumnitrat, kann man in derselben Weise verfahren, wie bei der 
Trennung Strontium-Calcium (s. S. 301). 

A'l'beitsvo'l'schrlft. Man verdampft die Losung von Barium- und Calciumnitrat 
zur Trockne, nimmt den Riickstand mit moglichst wenig Wasser auf und kocht 
mit 30 cm3 Amylalkohol, wie S.301 angegeben. Das abgeschiedene Bariumnitrat 
wird auf einem Asbestfilter im GoocH-Tiegel gesammelt, ausgewaschen, bei 1500 

getrocknet und hierauf gewogen. Das Calcium bestimmt man im Filtrat als Sulfat. 
Beme'l'kungen. Die Trennung des Calciums von Barium ist insofern ein

facher als die von Strontium, als hier durch eine Imalige Abscheidung mit Amyl
alkohol bereits eine vollstandige Trennung erreicht wird und auch keine Korrektur 
notig ist (BROWNING). 

4. Trennung auf Grund des LosIichkeitsunterschieds der Nitrate in Isobutylalkohol. 

Vgl. die entsprechende Trennung von Calcium und Strontium S.301. 

5. Trennung auf Grund des Loslichkeitsunterschieds der Sulfate in Ammoniumsul£at. 

Die Methode der Fallung und Digestion mit einer konzentrierten Ammoniumsulfatlosung 
(s. S. 300) liefert nach R. FRESENIUS keine brauchbaren Resultate. 

6. Trennung auf Grund des LosIichkeitsunterschieds der Nitrate in Salpetersaure. 

Das Verfahren ist analog demjenigen der Trennung des Calciums von Strontium (s. S. 302). 

7. Trennung auf Grund des Loslichkeitsunterschi':l!is der Chloride in einem Gemisch 
von Salzsaure und Ather. 

Diese Methode beruht darauf, daB Bariumchlorid in einem Gemisch beider 
Reagenzien un16slich, Calciumchlorid dagegen loslich ist (MAR). 
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8. Trennung durch Fallung des Bariums mit Schwefelsaure. 

Arbeitsvorschrift. Die stark verdiinnte, ziemlich viel freie Salzsaure ent
haltende Lasung wird mit verdiinnter Schwefelsaure (1 :300) in nicht zu groBem 
DberschuB versetzt. In dem durch Abdampfen konzentrierten Filtrat bestimmt 
man das Calcium. 

Bemerkungen. Diese Methode ist nach den Angaben von R. FRESENIUS (a) 
namentlich dann zu empfehlen, wenn kleine Mengen Barium von viel Cal.cium 
zu trennen sind. RUSSMANN erhielt mit derselben gute .Resultate. Diese sind jedoch, 
wie R. FRESENIUS [(b), S. 452ff.] fand, auf Kompensation zweier Fehler zuriick
zufiihren, indem ein Teil des Bariums gelOst bleibt, wahrend der Niederschlag 
etwas Calciumsulfat mitreiBt. 

SKRABAL undARTMANN empfehlen fiir dieseMethode folgendeArbeitsvorschrift. 
Die Lasung der Chloride wird zunachst mit Soda neutralisiert und mit Wasser 
derart verdiinnt, daB auf etwa 0,1 g Calciumoxalat mindestens 30 cm3 Fliissigkeit 
kommen. Dann wird gekocht und das Barium mit 0,5 n Schwefelsaure gefallt. 
Den Niederschlag laBt man absitzen, dekantiert, filtriert und verascht den Nieder
schlag nach dem Auswaschen in noch feuchtem Zustand im Platintiegel. Den 
Riickstand schmelzt man mit wenig Soda iiber dem BUNsEN-Brenner, laugt die 
Schmelze mit Wasser aus, erhitzt die Lasung in einem Becherglas und sauert sie 
unter tropfenweisem Zusatz von Essigsaure an. Das sich nun bildende Barium
sulfat ist frei von Calcium- und Natriumsalzen. Man laBt nun absitzen, dekantiert, 
filtriert und wascht den Niederschlag saure- und alkalifrei. Das erhaltene Barium
sulfat wird wie iiblich gegliiht und gewogen. Die beiden Filtrate werden vereinigt, 
wenn natig eingedampft, und darin Calcium und die iibrigen Bestandteile bestimmt. 

9. Trennung durch Fallung mit Kaliumsulfat und Kaliumcarbonat. 

Arbeitsvorschrift. Man versetzt die heiBe Lasung der Chloride mit einer 
konzentrierten Lasung von 3 g Kaliumsulfat, gibt nach 1 Std. 3 g Kaliumcarbonat 
in 30 cm3 Wasser hinzu und kocht unter Ersatz des verdampfenden Wassers 1 Std. 
lang gelinde. Dann wird filtriert, mit Wasser vollstandig ausgewaschen, der Riick
stand mit 5 % iger Salzsaure behandelt, mit schwach salzsaurehaltigem, dann mit 
reinem Wasser ausgewaschen, getrocknet, gegliiht und gewogen. 

Nach dieser Arbeitsweise werden nach R. FRESENIUS fUr maBige Anforderungen 
geniigend genaue Resultate erhalten. 

Auf demselben Prinzip beruht auch die Methode von FLEISCHER, mit der 
RUSSMANN sowie R. FRESENIUS [(b), S. 588f.] gute Resultate erhielten. Sie unter
scheidet sich von der vorher angegebenen nur durch die Art der Ausfiihrung. 
Kaliumsulfat und -carbonat werden nicht nacheinander getrennt, sondern als 
Mischung zugegeben. 

ArbeitsV01"Schrift von FLEISCHER. Man fallt die Lasung mit einer Mischung aus 
3 Teilen Kaliumsulfat und 1 Teil Kaliumcarbonat, digeriert etwa 12 Std., filtriert den 
aus Bariumsulfat und Calcium carbonat bestehenden Niederschlag ab und wascht ihn 
mit Ammoniumcarbonat enthaltendem Wasser aus. Nach dem Trocknen trennt man 
den Niederschlag yom Filter, verascht dieses, befeuchtet die Asche mit Ammonium
carbonat, dampft damit ab, vereinigt die Asche mit dem Niederschlag, wagt diesen 
nach ganz gelindem Gliihen und bestimmt darin das Calcium carbonat durch Be
handeIn mit In oder 0,5 n Salzsaure und Riicktitration mit Kali- oder Natronlauge 
von entsprechendem Gehalt. Ungiinstig beeinfluBt Wird das Verfahren dadurch, 
daB das Bariumsulfat aus einer viel Alkalisalze enthaltenden Fliissigkeit niederfallt, 
daher Anteile derselben mitreiBt, von denen es durch Auswaschen nicht vollstandig 
befreit werden kann. Bei der Ausfiihrung der Methode ist zu beachten, daB der 
gelind gegliihte, aus Bariumsulfat und Calcium carbonat bestehende Niederschlag 
harte Kliimpchen bildet, aus denen das Calciumcarbonat nur dann vollstandig 
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gelost wird, wenn dieselben zerteilt werden und die zur Titration dienende ver
diinnte Saure andauernd einwirkt. Am besten bringt man den schwach gegliihten 
Niederschlag in einem Platintiegel in ein Becherglas, setzt etwas Wasser, dann 
einen entsprechenden tTberschuB von 1 n oder 0,5 n Salzsaure 4inzu, laBt unter 
haufigem, vorsichtigem Bewegen, wobei die Kliimpchen zerteilt werden, 12 Std. 
stehen und titriert dann ohne zu filtrieren unter Anwendung von Methylorange 
zuriick. Bei dieser Ausfiihrung liefert das Verfahren befriedigende Resultate 
(R. FRESENIUS). 

10. Trennung durch Behandlung der SuHate mit NatriumthiosuHat. 

A'I'beitsvo'l'schrijt. Man fallt die Losung der beiden Metalle durch verdiinnte 
Schwefelsaure, wascht den Niederschlag saurefrei und behandelt ihn mit einer 
konzentrierten LOsung von Natriumthiosulfat (200 gil) und erwarmt wiederholt 
gelinde, wobei das Calciumsulfat gelost wird, wahrend das Bariumsulfat ungeWst 
zuriickbleibt und als solches bestimmt werden kann. Das Calcium wird aus den 
vereinigten Filtraten durch Ammoniumoxalat niedergeschlagen (DIEHL). 

Bem,erkungen. Wahrend DIEHL mit dieser Methode ziemlich genaue Resul
tate erhielt, haben RUSSMANNS Versuche zu unbefriedigenden Ergeb¢ssen gefiihrt, 
weil es ihm nicht gelang, mit Natriumthiosulfat alles Calciumsulfat zu lOsen. Ver
suche von R. FRESENIUS haben ergeben, daB das Calciumsulfat sich zwar dann 
durch eine konzentrierte Losung von Natriumthiosulfat vollstandig ausziehen und 
von Bariumsulfat trennen laBt, wenn die Sulfate einzeln gefallt und hierauf gemischt 
werden, daB aber eine Trennung auf diesem Wege nicht gelingt, wenn die Sulfate 
zusammen gefallt werden, wie dies RUSSMANN vorschlagt. Die Methode ist aber 
nach den Angaben von R. FRESENIUS [(b), S.460] auch dann fiicht sehr genau, wenn 
man in der von DIEHL empfohlenen Weise verfahrt. Auch Calciumoxalat ist in 
einer konzentrierten Losung von Natriumthiosulfat etwas loslich, weshalb man 
aus einer Calciumsulfat enthaltenden Losung von Natriumthiosulfat das Calcium 
durch Ammoniumoxalat nicht ganz vollstandig ausfallen kann. 

11. Trennung durch Fiillung des Bariums mit Ammoniumchromat. 

Man verfahrt wie bei der Trennung von Strontium und Barium (s. S. 309). 
Die beiden das Calcium enthaltenden Filtrate der doppelten Bariumchromat
fallung werden vereinigt, mit Ammoniak iibersattigt und mit Ammoniumoxalat 
gefallt. Versuche von SKRABAL und NEUSTADTL haben ergeben, daB bei Imaliger 
Fallung des ~ariums mit Ammoniumdichromat in schwach essigsaurer Losung bei 
Gegenwart von Ammoniumacetat und beim Arbeiten in der KlUte annahernd 
richtige Resultate erhalten werden (vgl. auch FRERICHS sowie MESCHEZERSKI). 

Die M ikrotrennung von Calcium und Barium fiihrt STREBINGER in Abanderung 
der Arbeitsweise von SKRABAL und NEUSTADTL folgendermaBen durch: Die heiBe, 
mit Ammoniumacetat im tTberschuB versetzte Losung des Bariumsalzes wird mit 
Ammoniumdichromat gefallt, der Niederschlag abfiltriert und in moglichst geringem 
tTberschuB von heiBer Salpetersaure (1: 1) geWst. Die freie Chromsaure wird mit 
1 Tropfen Alkohol zum ChromIII-salz reduziert, das Barium als Sulfat gefallt und 
das Calcium in den vereinigten Filtraten mit Ammoniumoxalat ausgefallt. Eine 
Imalige Fallung geniigt. 

12. Trennung durch FiUlung des ~ariums mit Kieselfluorwasserstofisaure. 

Das Verfahren ist dasselbe wie das der Trennung des Strontiums vom Barium 
(s. Sr, § 13, S.358f.). Ein AufschlieBen des geringen Sulfatniederschlags, den man 
im ersten Filtrat durch Schwefelsaure erhalt, ist bei 4nwendung der "kombinierten 
Methode" [FRESENIUS (b), S. 23] nicht notig; man kann ihn als reines Barium
sulfat betrachten (MEINEKE). 
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13. Mikrochemische Trennungsmethode. 

Naheres fiber die mikrochemische Trennungs- und maBanalytische Bestimmungs
methode von GEILMANN und HOLTJE s. im Kapitel Barium, § 8. 

14. Bestimmung von Calcium und Barium auf indirektem Weg. 

Bei der groBen Differenz zwischen den Ato:rp.gewichten des Calciums und Bariums 
ist die indirekte Methode bei der Bestimmung beider Metalle in einem Gemisch 
sehr wohl anwendbar. 

a) Man wagt beide Metalle zusammen, z. B. als Carbonate und bestimmt die 
Menge der Kohlensaure, die im Gemisch enthalten ist (s. die Bestimmung der 
Carbonate) oder die zur Neutralisation erforderliche Sauremenge, oder man ffihrt 
die Carbonate in neutrale Chloride fiber und bestimmt das in diesem Gemisch 
enthaltene Chlor. 

b) Man wagt einmal die Summe von Calcium und Barium als Carbonate und zum 
anderen als Oxyde. Die Oberfiihrung der Carbonate in die Oxyde erfolgt in einer 
Boraxschmelze (KNOBLOCH). 

Arbeitsvorschrift. Die moglichst neutrale salzsaure Losung der Basen, die 
etwa 0,5 bis 0,8 g des Oxydgemisches entspricht und auch Alkalichloride enthalten 
darf, wird mit Ammoniakund Ammoniunicarbonat versetzt und unter ofterem 
Umriihren stehen gelassen, bis der Niederschlag dicht und krystallinisch geworden 
ist. Dann wird dieser auf einem aschefreien Filter gesammelt, mit schwach am
moniakalischem Wasser ausgewaschen und alsdann getrocknet. Rierauf bringt man 
ihn moglichst vollstandig yom Filter auf ein Uhrglas, verbrennt das Filter in der 
Platinspirale, bringt die Asche in einen gewogenen Porzellantiegel mit unverletzter 
Glasur, gibt 0,2 g reines, bei 100° vollstandig flfichtiges Ammoniumcarbonat hinzu, 
bedeckt den Tiegel und verdampft das Ammoniumcarbonat durch gelindes Er
warmen des Tiegels, wobei die Flamme den Tiegel nicht beriihren darf. Nun gibt 
man den Niederschlag hinzu und erhitzt den Tiegel noch 1/2 Std. in der Weise 
fiber der BUNsEN-Flamme, daB er sich noch etwa 2 cm fiber der Spitze der Flamme 
befindet. Nach dem Erkalten imExsiccatorwirdgewogen. Gewicht p (in Grammen). 

Die Oberffihrung der Carbonate in Oxyde kann in der Boraxschmelze oder in 
einer Schmelze von Natriummetaphosphat (dargestellt durch Erhitzen von Phos
phorsalz bis zur Gewichtskonstanz) erfolgen. Auf beiden Wegen erhalt man genaue 
Resultate, doch ist die Phosphatschmelze deshalb nicht zu empfehlen, weil sie die 
Platintiegel allmahlich brfichig macht. Bei Anwendung der Boraxschmelze muB 
chemisch reiner Borax benutzt werden. 

Man tragt in einen gliihenden Platintiegel allmahlich 8 g chemisch reinen Borax 
ein und erhitzt den Tiegel 2 Std. lang in einem Tonzylinder in der starksten Ritze 
der BUNsEN-Flamme, laBt im Exsiccator erkalten und wagt. Dann bringt mall die 
Carbonate aus dem Porzellantiegel auf die Schmelze, erhitzt zunachst vorsichtig 
bis zum beginnenden Schmelzen bei bedecktem Tiegel, bis die Kohlensaureentwick
lung fast vorfiber ist, und dann noch 1 Std. moglichst stark in einem Tonzylinder 
fiber der BUNsEN-Flamme. Nach dem Erkalten im Exsiccator wird wiedergewogen; 
die Gewichtszunahme ergibt nach Abzug der Filterasche die Menge der vorhandenen 
Oxyde. Gewicht n (in Grammen). 

Es ist dann: 
BaO 

C 0 . G BaCOa . p - n 
a (ill rammen) = -OaC03 • BaO 

1 
CaO· BaCOa 

g BaO = n - CaO (in Grammen). 

c) Nach KETTLE erreicht man eine schnelle Trennung des Bariums von Calcium 
in folgender Weise: Arbeitsvorschrift. Man lost 1 g des Salzgemisches in kaltem 
Wasser, filtriert wenn notig, gliiht und wagt das Unlosliche. Das Filtrat verdfinnt 

20* 



Ca. 308 § 23. Trennung von Calcium, Strontium und Barium. [Lit. S. 313. 

man auf 200 cm3, gibt zu 50 cm3 davon eine gemessene Menge 1 n Natriumcarbonat
losung im "OberschuB, Iiltriert ab und titriert im Filtrat den "OberschuB an Carbonat 
zuriick. Die gemischten Carbonate lost man in 1 n Salzsaure, titriert den "Ober
schuB daran zurtick und fallt Barium mit Schwefelsaure wie iiblich. Calcium be
rechnet man aus der Differenz. 
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§ 22. Trennung des Calciums von Strontium und Barium. 
Die Trennung des Calciums von Strontium und Barium gelingt nach dem 

Verfahren von BROWNING (s."S. 304), wenn eine 2malige Behandlung ,mit Amyl
alkohoLvorgenommen wird oder elektrolytisch in der HILDEBRAND-Zelle (LUKENS 
und SMITH, S. S. 29lf.). 

§ 23. Trennung von Calcium, Strontium und Barium. 
1. Trennung auf Grund des Loslichkeitsunterschieds der Nitrate in Xther-Alkohol und der 

Chromate in Wasser. 

Af'beitsvof'schrljt. Man lost die Carbonate in einem kleinen Rundkolben in 
moglichst wenig Salpetersaure, dampft die Losung zur Trockne ein und trocknet 
den Riickstand unter Absaugen der Luft auf dem Sandbad vollstandig aus. Die 
trockenen Nitrate digeriert man unter haufigem Umschiitteln im verschlossenen 
Kolben 12 Std. lang mit 15 cm3 einer Mischung aus gleichen Raumteilen Ather 
und Alkohol, filtriert dann und wascht mit der gleichen Mischung vorsichtig aus, 
bis die zuletzt ablaufende Fliissigkeit beim Verdampfen keinen Riickstand mehr 
hinterlaBt. Aus der Losung faIlt man das Calcium nach Zusatz von weiterem Alkohol 
mit verdiinnter Schwefelsaure und bestimmt das erhaltene Calciumsulfat. Den in 
Ather-Alkohol unlslichen Riickstand von Barium- und Strontiumnitrat lOst man 
in Wasser und trennt beide Metalle durch doppelte Fallung mit Ammonium
chromat in der auf S.306 angegebenen Weise. Die Filtrate konzentriert man 
unter Zusatz von etwas Salpetersaure, -fallt und bestimmt dann das Strontium 
aIs Carbonat. Die Resultate sind befriedigend (R. FRESENIUS). 

2. Trennung auf Grund des Loslichkeitsunterschieds der Nitrate in konzentrierter Salpetersaure. 

Af'beitsvof'schf'ijt. Man lOst die Carbonate in Salpetersaure, dampft die LOsung auf dem 
Wasserbad zur Trockne ein und iibergieBt den Riickstand mit Salpetersaure (D 1,42 bis 1,46). 
Nach gutem Umriihren wird die klare Losung durch ein doppeltes, mit konzentrierter Salpeter
saure angefeuchtetes Filter gegossen, der Riickstand mit konzentrierter Salpetersaure aus
gewaschen, das Filtrat entweder zur Trockne gedampft, der Riickstand mit Salzsaure auf
genommen und das Calcium alB Oxalat abgeschieden, oder es wird mit Schwefelsaure verdampft 
und das Calcium als Sulfat gewogen. 
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Zur Trennung von Barium und Strontium lost man die im Riickstand vorhandenen Nitrate 
in Wasser, gibt Ammoniak und Essigsaure hinzu und scheidet das Barium als Chromat abo 
1m FiItrat reduziert man die Chromsaure durch Erwarmen mit Alkohol und Salzsaure, falIt 
das ChromII1-oxyd mit Ammoniak und verdampft das Filtrat mit etwas Schwefelsaure. Der 
Riickstand wird mit verdiinntem Alkohol aufgenommen, ausgewaschen und als Strontium
sulfat gewogen (RAWSON). 

3. Trennung durch Fallung des Bariums als Chrom!!-t und Behandlung der Nitrate von Calcium 
und Strontium mit Ather-Alkohol. .. 

ArbettsvoTSchrijt. Man fiihrt die Carbonate in neutrale Chloride iiber~ lOst 
diese in 300 cm3 Wasser und scheidet das Barium wie oben durch doppelte Fallung 
mit Ammoniumchromat abo Die Filtrate und Waschwasser konzentriert man unter 
Zusatz einer geringen Menge Salpetersaure, fallt dann mit Ammoniak und Am
moniumcarbonat, fiihrt die Carbonate in trockene Nitrate iiber, trennt diese wie 
oben durch Xther-Alkohol und bestimmt das Calcium als Sulfat. Das Strontium 
wird in der mit Alkohol versetzten waBrigen Losung durch verdiinnte Schwefel
saure niedergeschlagen und ebenfalls als Sulfat gewogen. Auch hier sind die Resul
tate befriedigend (R. FRESENIUS). 

4. Trennung durch Fallung des Bariums als Chromat, des Strontiums als Sulfat und des 
Calciums als Oxalat. 

Arbeitsvorschrijt. Die Erdalkalimetalle miissen in der Losung als Chloride oder 
Nitrate vorhanden sein. 1st die Losung sauer, so wird sie schwach ammoniakallsch 
gemacht, mit etwa 2 % Ammoniumsalz versetzt, mit Essigsaure schwach angesauert 
und in der Siedehitze mit Kaliumdichromatlosung gefallt, bis die Losung eine rot
liche Farbung zeigt. Dann setzt man das Kochen noch 5 Min. fort, kiihlt durch 
kaltes Wasser ab, sammelt das Bariumchromat auf einem gewogenen Filter, wascht 
es zunachst mit warmer, durch Ammoniak schwach alkalisch gemachter 0,5%iger 
Ammoniumacetatlosung, hierauf mit verdiinntem, 1O%igem Alkohol aus und wagt 
den bei 100 bis HO° getrockneten Niederschlag. Das von Barium freie Filtrat 
macht man ammoniakalisch, versetzt es in der Siedehitze mit 3 bis 4 % Ammonium
sul£at, erwarmt die durch Ammoniak stets schwach alkalisch zu haltende Fliissig
keit weitere 15 Min. auf 100°, kiihlt ab und sammelt das Strontiumsul£at, das 
mit einer schwach ammoiliakalischen, 0,5- bis I %igen Ammoniumsul£atlOsung, 
dann mit verdiinntem, 1O%igem Alkohol ausgewaschen, getrocknet, verascht und 
gewogen wird. Das nur noch Calcium enthaltende Filtrat versetzt man bei 80° 
mit Ammoniumoxalat, filtriert das Calciumoxalat nach 1/2 Std. ab, wascht es mit 
heiBem, ammoniakallschem Wasser aus und fiihrt es in Carbonat oder Sulfat 
iiber. Das Verfahren liefert gute Resultate (ROBIN). 

5. Trennung durch Fallung von Barium und Strontium als Chromaten und von Calcium als 
Oxalat. 

Arbeitsvorschrijt von KOLTHOFF. Man lost die Carbonate der Erdalkali
metalle in Essigsaure, verjagt die Kohlensaure durch Kochen, stumpft mit 
Natriumacetat ab und schlagt mit einem geringen VberschuB von Kaliumdichromat 
das Barium nieder. Nach 5 Min. wird filtriert, das Filtrat mit Ammoniak alkalisch 
gemacht und mit dem gleichen Volumen 96%igem Alkohol versetzt. Nach 1/2 Std. 
filtriert man ab und bestimmt im Filtrat das Calcium mit Ammoniumoxalat. Der 
Strontiumniederschlag muB auf Barium untersucht werden. War die erst~ Losung 
zu stark sauer, so fallt auf Zusatz von Ammoniak auch etwas Barium mit aus. 
Enthiilt das Ammoniak Carbonat, so wird auch Calciumcarbonat mit nieder
geschlagen. Die Grenze der Bestimmbarkeit liegt. bei I mg Barium, bzw. I mg 
Strontium oder 0,1 mg Calcium neben je 100 mg der anderen Erdalkalimetalle. 
Wird die saure UrsprungslOsung zur Trockne eingedampft und der Riickstand in 
Wasser gelost, so kann man nach diesem Verfahren noch 0,1 mg Barium neben 
100 mg Strontium und 100 mg Calcium bestimmen. . 
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Arbeitsvorschrift von VAN DER HORN VAN DEN Bos (a). Die verdiinnte 
Li::isung wird in del' Siedehitze zuniiehst mit 10 bis 15 Tropfen Eisessig, dann tropfen
weise unter fortwiihrendem Umruhren mit Ammoniumehromat in geringem -ober~ 
sehuB versetzt. Naeh dem Abkiihlen gieBt man die helle Fliissigkeit dureh einen 
GoocH-Tiegel ab und wiiseht den zuruekbleibenden Niedersehlag 3- bis 4mal mit 
warmem, essigsiiure- und ammoniumehromathaltigem Wasser mLeh. Dann erst 
spillt man das Bariumehromat in den Tiegel und wiiseht den Ammoniumehromat
ubersehuB mit warmem Wasser weg, bis das Filtrat mit Silbernitrat nur noeh eine 
sehwaehe Fiirbung gibt; das Bariumehromat wird im Tiegel sehwaeh gegluht, 
ehe man es zur Wiigung bringt. 

Zur Bestimmung des Strontiums dampft man das Filtrat von del' Bariumehromat
fiillung zur Troekne, setzt eine kleine Menge Wasser zu, maeht die Li::isung mit Ammo
niak neutral odeI' sehwaeh alkaliseh und dampft naeh Zusatz von Ammoniumehromat 
wieder fast bis zur Troekne ein. Naeh dem Abkuhlen verreibt man die Masse innig 
mit 50%igem Alkohol, dekantiert wiederholt, bis del' Alkohol farblos dureh den 
GoocH-Tiegel liiuft, spillt dann das Strontiumehromat in den Tiegel und wiiseht 
es sehlieBlieh noeh mit 96%igem Alkohol naeh. Del' Tiegel wird bei 80 bis 90° 
getroeknet und naeh dem Abkuhlen gewogen. 1m Filtrat yom Strontiumehromat 
kann das Caleium bestimmt werden. 

Ma(3analytisch gestaltet sieh die Bestimmung von Strontium und Barium 
folgendermaBen: Die Li::isung enthalte z. B. 157 mg Ba und 131,7 mg Sr. Man ver
dunnt auf 300 em3, koeht, siiuert mit 10 bis 15 Tropfen Eisessig an, £tigt tropfen
weise 50 em3 0,2088 n Kaliumdiehromatli::isung hinzu, die VOl' her dureh Zusatz 
von Ammoniak gelb gefiirbt worden ist. Naeh dem Abkuhlen verdunnt man auf 
500 em3, liiBt die Flussigkeit sieh kliiren, filtriert und titriert 100 em3 des Filtrats 
naeh Zusatz von Kaliumjodid und Salzsiiure mit 0,0259 n Thiosulfatli::isung. Davon 
sind 54,1 em3 ni::itig; es werden also verbraueht: 50 X 0,2088-54,1 X 5 X 0,0259 = 

3,434 em3 1 n Kaliumdiehromatli::isung, entspreehend 3,434 X 0,04581 g = 0,1573 g 
Barium. 

Zur Bestimmnng des Strontiums verwendet man 350 em3 des Filtrats, dampft 
fast zur Troekne ein, fugt 10 em3 0,2088 n Kaliumdiehromatli::isung hinzu, neutrali
siert und dampft noehmals fast zur Troekne ein. Nun verreibt man den Ruekstand 
mit 50%igem Alkohol und £tillt damit auf 250 em3 auf. Unter zeitweiligem Um
sehutteln liiBt man den Alkohol etwa 11/2 Std. lang einwirken, filtriert dann 100 em3 

ab und gibt sie zu einer mit Salzsiiure angesiiuerten Kaliumjodidli::isung. Naeh 2 bis 
3 Min. verdiinnt man mit Wasser und titriert. Ni::itig sind 59,3 em3 0,0259 n Thio
sulfatli::isung. In 100 em3 des Filtrats del' Chromatfiillung sind 54,1 em3 0,0259 n 
Kaliumdiehromatli::isung, also in 350 em3 3,5 X 54,1 X 0,0259 = 4,905 em3 1 n 
Kaliumdiehromatli::isung enthalten. Zugefugt wurden noeh 10 em3 0,2088 n Kalium
diehromatli::isung, also im ganzen in den 350 em3 Li::isung 6,993 em3 1 n Kalium
diehromatli::isung, demnaeh verbrauGht: 6,993-59,3 X 2,5 X 0;0259 = 3,153 em3 

1 n Kaliumdiehromatli::isung, entspreehend 3,153 X 0,0292 g Strontium in 350 em3 

del' urspriingliehen Li::isung, im ganzen abel' 10/7 X 3,153 X 0,0292 = 0,1315 g 
Strontium. 

Aus dem Filtrat des Strontiumehromats fiillt man zuletzt das Caleium in del' 
Siedehitze mit Ammoniumoxalat aus. Den Niedersehlag dekantiert man mit 
oxalathaltigem Wasser nnd wiiseht ibn dann mit reinem, warmem Wasser aus. 
SehlieBlieh wird er in verdunnter Sehwefelsiiure geli::ist und die Li::isung mit Per
manganat titriert. 

In einer spiiteren Abhandlnng empfiehlt VAN DER HORN VAN DEN Bos (b) 
folgende A'l'beitsvorschrift. Man li::ist einen Teil des mit Ammoniumearbonat er
haltenen Niedersehlags in Essigsiiure, gibt Ammoniumaeetatli::isung hinzu, filtriert 
gegebenenfalls ab und fiillt das Barium dureh Ammoniumdiehromatli::isung in del' 
Siedehitze. Man filtriert, liiBt das Filtrat erkalten, maeht sehwaeh ammoniakaliseh 
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und versetzt es mit 96%igem .Alkohol, wodurch Strontiumchromat niedergeschlagen 
wird. Dieses wird abfiltriert. Das Filtrat verdiinn't man mit Wasser und fallt das 
in ihm enthaltene Calcium durch Zusatz von Ammoniumoxalat. 

6. Konduktometrische Trennungsmethode. 

Die Vorziige dieses Verfahrens treten besonders hervor, wenn man nur wenig 
Substanz zur Verfiigung hat (4 bis 5 mg geniigen). Bei Gegenwart groBer Mengen 
.Alkali fallt man mit Ammoniumcarbonat und lOst den Niederschlag in wenig 
iiberschiissiger Salzsaure. Calcium bestimmt man als Oxalat durch Fallung mit 
Kalium- oder besser mit Lithimp.oxalat oder als Sul£at bei Gegenwart von .Alkohol 
durch Fallung mit Lithiumsul£at. Strontium schlagt man als Chromat aus waBrig
alkoholischer LOsung mit Lithiumchromat nieder, oder - bei Gegenwart von 
.Alkohol - als Sul£at, oder auch - bei Gegenwart von Essigsaure und etwas 
.Alkohol - als Oxalat. Barium ermittelt man durch Fallen mit Lithiumsul£at als 
Sul£at in schwachsaurer Losung, der man, wenn sie verdiinnter als 0,01 n. ist, 
etwas .Alkohol zusetzt. Noch besser ist die Fallung mit Lithiumchromat bei Gegen
wart von Alkohol. Sind nicht zu groBe Mengen fremder Salze zugegen, so kann 
man das Barium auch mit Kupfersiliciumfluorid bei Gegenwart von .Alkohol als 
Bariumsiliciumfluorid fallen. Als Carbonat laBt es sich besser bestimmen als Stron
tium oder Calcium, doch sind die anderen Methoden vorzuziehen. Den Titer der 
FallungslOsungen bestimmt man mit analysierten Losungen von Bariumchlorid. 
Zwei bis drei Bestimmungen geben einen bis auf etwa 0,1 % genauen Titer. 

Zur Trennung der drei Erdalkalimetalle verfahrt man nach folgender ATbeits
vOTschTift. In einer Probe (30 bis 35 cm3 der an jedem der drei Erdalkalimetalle 
etwa 0,01 n Losung) bestimmt man deren Summe nach Zusatz von 2 Raumteilen 
.Alkohol mit 1 n LithiumsulfatlOsung; Calcium und Strontium ermittelt man ebenso, 
und zwar in essigsaurer Losung jedoch nur, wenn wenig Barium vorhanden ist. 
Besser schlagt man Barium und Strontium bei Gegenwart von 1 Ratimteil Alkohol 
mit 1 n LithiumchromatlOsung nieder. Man erhalt dabei einen schwach markierten 
Knickpunkt, der das Ende der Bariumchromatfallung anzeigt, der zweite Punkt, 
welcher der Summe entspricht, ist scharf. In einer dritten Probe bestimmt man 
nach Zusatz von 1 Raumteil .Alkohol das Barium mit 1 n Kupfersiliciumfluorid
lOsung, wenn nicht zu wenig Barium vorhanden ist. Im Filtrat des Barium- und 
Strontiumchromats bestimmt man das Calcium als Oxalat. 

BemeTkungen. Die Genauigkeit betragt 0,5·bis 1 %. Mit groBeren Leitfahig
keitsgefaBen und Biiretten la13t sich leicht eine wesentlich gro13ere Genauigkeit 
erzielen. Sind von einem Metall nur Spuren vorhanden, so versagt die Methode 
(DUTOIT und MOJoiu). 

7. Bestimmung von Calcium, Strontium und Barium auf indirektem Weg. 

a) Methode von FLEISCHER. Nach FLEISCHER fallt man die Metalle als Carbonate, 
wagt sie und lost sie in einer abgemessenen Menge eingestellter Salzsaure. Dann 
wird der Dberschu13 an Saure zuriicktitriert, aus der neutralisierten Losung das 
Barium mit Chromat gefallt und das Bariumchromat maBanalytis·ch mit EisenII
sul£at bestimmt. Nach RUSSMANN gibt diese Bestimmungsart keine guten Resultate. 
Aus der gefundenen Menge Barium und der zum Losen der gewogenen Carbonate 
verbrauchten Menge Salzsaure, nach Abzug des auf das Barium kommenden 
Anteils, berechnet man den Gehalt an Calcium und Strontium. 

b) Methode von ROBIN. Nach den Angaben von ROBIN geht bei der Einwirkung 
von .Alkalitartraten und bei Gegenwart von lOslichen Sulfaten das Calcium in das 
Tartrat iiber, wahrend Strontium- und Bariumsul£at nicht verandert werden. Das 
Calciumtartrat kann man dann mit verdiinnter Salzsaure in Losung bringen und so 
von den ungeWst bleibenden Sulfaten des Strontiums und Bariums trennen. 
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Kennt man die Menge zugesetztes Sulfat - man verwendet zweckmaBig Arnmonium
sulfat - und bestimmt man im Filtrat der ungelOst gebliebenen Sulfate die iiber
schiissige Schwefelsaure, so kann man aus deren Menge und dem Gewicht der beiden 
Sulfate die Menge des Strontiums und Bariums berechnen. Diese indirekte Methode 
ist nicht anwendbar, wenn eines der Metalle in verhaltnismaBig geringer Menge 
vorhanden ist. 

c) Methode von KNOBLOCH. Nach KNOBLOCH kann man die drei Metalle in 
gleicher Weise bestimmen, wie dies von ihm fiir die Trennung Calcium-Barium 
gezeigt worden ist (s. S. 307), also ohne eine eigentliche Scheidung auszufiihren. 

Arbeitsvorschrift. Man fiihrt das Gemisch der Salze in eine Lasung der 
neutralen Chloride iiber, die iibrigens auch noch Alkalichloride enthalten darf, 
bringt die Lasung auf ein Gewicht von etwa 100 g und stellt ihr Gewicht auf Milli
gramme genau fest. Davon nimmt man etwa 50 g, die wieder auf Milligramme 
genau abgewogen werden und bestimmt darin die vorhandenen Erdalkalimetalle 
als Carbonate und als Oxyde in der oben angegebenen Weise. Die so fUr das 
Carbonat- und das Oxydgemisch gefundenen Werte, die nur einem aliquoten 
Teil der Lasung entsprechen, rechnet man auf die ganze Fliissigkeitsmenge urn und 
erhalt so die Werte, die den unten mit p und n bezeichneten entsprechen. 

Den verbleibenden Rest der Lasung, dessen Gewicht man aus der Differenz der 
beiden Wagungen auf Milligramme genau kennt, bringt man in ein 1/21 fassendes 
Becherglas. Durch Zusatz von Wasser verdiinnt man auf 300 cms, fiigt als
dann 6 Tropfen 95 %ige Essigsaure hinzu, versetzt mit einem DberschuB einer 
10%igen Lasung von reinem neutralen Ammoniumchromat, laBt 1 Std. absitzen, 
wascht den Niederschlag auf einem Filter mit 1 %iger AmmoniumchromatlOsung 
solange aus, bis das Waschwasser mit Ammoniak und AmmoniumcarbonatlOsung 
keine Triibung mehr gibt und setzt dann das Auswaschen mit reinem warmen 
Wasser so lange fort, bis das Waschwasser sich beim Versetzen mit Silbernitrat 
nur noch ganz schwach ratlichbraun farbt. Der auf dem Filter befindliche Nieder
schlag wird dann vorsichtig in das Becherglas zudickgespritzt, das Filter mit 
2 cm3 Salpetersaure (D 1,2) nachgespUlt und mit Wasser noch vollstandig aus
gewaschen. Dann bringt man den gesamten Niederschlag durch gelindes Erwarmen 
in Lasung, verdiinnt auf 200 cm3, erhitzt, fiigt ganz allmahlich 5 cm3 33%ige 
AmmoniumacetatlOsung und hierauf noch 10 cm3 10%ige Ammoniumchroinat
lOsung zu und laBt 1 Std. stehen. Nun gieBt man die iiberstehende Fliissigkeit 
durch ein Filter, dekantiert,nochmals mit heiBem Wasser, sammelt den Niederschlag 
nach dem Absitzen auf dem Filter und wascht ihn mit kaltem Wasser solange aus, 
bis das Waschwasser mit SilbernitratlOsung kaum mehr reagiert. Dann trocknet 
man das Filter mit dem Niederschlag, bringt diesen nach Maglichkeit auf ein Uhr
glas und laBt das Filter durch schwaches Erhitzen in einem Platintiegel zunachst 
vollstandig verbrennen, wodurch ein Teil des Bariumchromats in Bariumcarbonat 
undChromIII-oxyd verwandeltwird. Wenn man aber dann den Tiegel starker erhitzt, 
so geht dieses Gemisch wieder vollstandig in Bariumchromat iiber. Sobald dieses 
erreicht ist, was man an der rein gelben Farbe des erkalteten Riickstandes erkennen 
kann, gibt man das noch iibrige, auf dem Uhrglas befindliche Bariumchromat zu, 
gliiht noch einige Zeit gelinde und wagt den Tiegel nach dem Erkalten. Die 
Gewichtszunahme des Tiegels ergibt nach Abzug der Filterasche die Menge des 
erhaltenen Bariumchromats, das aber nur dem angewendeten aliquoten Teil der 
LOsung entspricht. Man rechnet es auf die ganze Menge urn und setzt den so ge
fundenen Wert rin die folgenden Formeln ein. Es ist bei dieser Methode am vort13il
haftesten, wenn man soviel Substanz anwendet, daB dieselbe im ganzen etwa 1 
bis 1,2 g der Oxyde enthalt. 

Bei Analysen, bei denen es nicht auf groBe Genauigkeit ankommt, kann man 
die Fliissigkeitsmengen auch messen, statt sie zu wagen. In der folgenden Formel 
bedeutet p das Gewicht (in Grammen) des gefundenen Carbonatgemisches, n das des 
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d) Methode von WOLF. Eine dem bei der Trennung von Calcium und Magnesium 
(s. S. 324) erwahnten Verfahren von SOMIYA und HIRANO ahnliche Methode gibt 
WOLF an. Er verwendet einen von HACKSPILL und KIEFFER empfohlenen Of en , 
der es gestattet, den Gluhvorgang im Vakuum bei bis zu 1200° durchzufiihren. 
Die Zersetzung des Calciumcarbonats erfolgt dann bereits bei 630°, die des 
Strontiumcarbonats bei 840° und die des Bariumcarbonats erst bei 1200°. 
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§ 24. Trennung des Calciums von Magnesium. 
Ein Teil der hier in Frage kommenden Trennungsmethoden ist schon bei der 

Einzelfallung des Calciums besprochen worden; hier folgen nur noch einige weitere 
Vorschlage. 

1. Trennung durch Fii.llung des Calciums mit Schwefelsaure in alkoholischer Losung. 

Die Methode beruht nach CmZYNSKI auf der Unloslichkeit von Calciumsulfat in verdiinntem 
Alkohol, in dem Magnesiumsulfat loslich ist. 

A'l'beitsvo'l'sch'l'i/t. Man bringt die salzsaure Losung in ein Becherglas, dampft das Wasser 
ab, versetzt den Riickstand mit starkem Alkohol, bis er sich lOst, digeriert die Losung in der 
Kalte mit wenig iiberschiissiger, konzentrierter Schwefelsaure und laBt nun einige Stunden 
stehen. Dann bringt man den aus Calcium- und Magnesiumsulfat bestehenden Niederschlag 
auf das Filter, spiilt die an demselben haftende saure Fliissigkeit mit fast absolutem Alkohol 
ab und wascht den Niederschlag erst nach dem vollstandigen Auswaschen der Saure mit 35- bis 
40%igem Alkohol aus, bis die lOslichen Anteile des Niederschlags in Losung gegangen sind. 
Das Calciumsulfat bleibt auf dem Filter, das Magnesiumsulfat geht vollstandig in Losung. 
In dem vom Alkohol befreiten Filtrat bestimmt man das Magnesium durch Fallung mit Am
moniumphosphat. 

Die Methode ist auch bei Gegenwart von Phosphorsaure anwendbar. Nach Versuchen von 
KALLAUNER und PRELLER soIl die Methode jedoch unbrauchbar sein. 

HUNDESHAGEN gibtfolgendeA'l'beitsvo'l'sch'l'i/t fiir die Analy se de s Magnesi ts: 1 g Mag
nesitpulver (etwa der Riickstand von der Bestimmung des Gliihverlustes) wird mit etwa 80cm3 

5- bis 6%iger Salzsaure 10 bis 15 Min. lang gekocht; die salzsaure Losung wird vom unlOs
lichen Riickstand abfiltriert und zur Trockne eingedampft. Den Verdampfungsriickstand lOst 
man unter Zusatz von 4 g Glaubersalz in 30 cm3 warmem Wasser oder gleich in etwa 30 cm3 

einer Natriumsulfatlosung, die im Liter etwa 135 g Glaubersalz enthalt, und vermischt die 
Fliissigkeit unter fortwahrendem Umriihren allmahlich mit 40 cm3 90%igem Alkohol. Die 
Fallung laBt man bei 17,5 bis 20° C bedeckt stehen, sie ist im wesentlichen nach 4 bis 5 Std. 
beendet, besonders wenn man wahrend dieser Zeit einige Male umgeriihrt hat; am besten 
jedoch bleibt der Niederschlag iiber Nacht stehen, wobei aber zur Vermeidung der Mitab. 
scheidung von Magnesiumsulfat eine zu weitgehende Abkiihlung der Fliissigkeit zu verhindern 
ist. Bei vorschriftsmaBigem Arbeiten setzt sich das Calciumsulfat hierbei vollig frei von 
Magnesiumsulfat, meistens allerdings durch Spuren von Eisenoxyd, Tonerde und Kieselsaure 
verunreinigt, abo Nach beendigter Abscheidung wird der Niederschlag abfiltriert, mit etwa 
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50%igem Alkohol ausgewaschen, bis alles Magnesiumsulfat entfernt ist, und in heiBer ver· 
diinnter Salzsaure gelost. Das Filtrat neutralisiert man mit Ammoniak und filtriert einen 
etwaigen Sesquioxydniederschlag ab, worauf man das Calcium aus der heiBen Losung mit 
Ammoniumoxalat fallt und in gewohnter Weise bestimmt. pas Calciumsulfat wird nur aus· 
nahmsweise gleich in so reiner Form erhalten, daB es ohne weiteres gegltiht und als Calcium· 
sulfat gewogen werden kann. 

Das alkoholisch.waBrige Filtrat laBt sich, vereinigt mit dem noch Spuren von Magnesium 
enthaltenden Filtrat der Calciumoxalatfallung, ftir die Bestimmung des Magnesiums benutzen, 
nur ist aus dem zuerst genannten Filtrat zunachst ein etwaiger Rest von Sesquioxyden ab
zuscheiden und mit der zuerst erhaltenen Sesquioxydfallung zu vereinigen. Zudem ist eine 
Reinigung der Sesquioxyde von etwa mitgefallten kleinen Mengen von Calcium und Magnesium 
zu empfehlen. Wegen der zu groBen Magnesiummenge empfiehlt es sich, die Losung entsprechend 
zu teilen. Die Fallung des Magnesiums muB so erfolgen, daB man ein normales Magnesium
ammoniumphosphat und mithin ein reines Pyrophosphat erhalt. 

Bei der technischen Magnesitanalyse kann man auch in einer Probe den Kalkgehalt 
wie angegeben ermitteln und in einer zweiten Probe beide Basen zusammen als Phosphate, 
namlich Magnesiumammoniumphosphat gemischt mit Tricalciumphosphat, fallen. Zieht man 
dann vom Gewicht des Gltihrtickstandes diejenige Menge Tricalciumphosphat ab, die dem 
gefundenen Kalkgehalt entspricht, so ergibt del' Rest die vorhandene Magnesia als Magnesium
pyrophosphat. Zur Analyse lOst man 0,5 g Magnesit in verdiinnter Salzsaure, scheidet in der 
vom unloslichen Rtickstand abfiltrierten Losung Eisenoxyd und Tonel'de durch wiedel'holte 
Fallung mit Ammoniak ab und fallt dann Calcium und Magnesium als Phosphate. Die an
geftihrte Methode eignet. sich nur fur gebrannte Naturmagnesite, nicht abel' fur chloridhaltige 
Magnesiaprodukte des Handels. 

Nach den Angaben von KALLAUNER und PRELLER el'halt man auch bei diesel' Arbeitsweise 
keine brauchbaren Resultate. 

Arbeitsvo'l'schrijt von STOLBERG. Die Calcium- und Magnesiumsalz enthaltende 
Lasung dampft man in einer Platinschale mit iiberschiissiger reiner Schwefelsaure 
auf dem Wasserbad ein, erhitzt dann auf dem Sandbad vorsichtig so lange, bis keine 
Schwefelsauredampfe mehr entweichen, und verjagt die letzte Spur des Saureiiber
schusses schlieBlich vollstandig durch direktes Erhitzen iiber einer kleinen BUNSEN
FlaIilme. Del' neutrale und chlorfreie Riickstand wird nun mit wenig Wassel' 
iibergossen und 1 Min. lang unter bestandigem Umriihren auf dem Wasserbad 
digeriert, so daB eine konzentrierte Lasung von Magnesium;mlfat entsteht. Ein 
geringer LrberschuB von Wassel' schadet nichts. Dann gibt man Methylalkohol 
hinzu, den man mit 10 Vol.-% absolutem Xthylalkohol versetzt hat; von diesem 
Gemisch wird das Magnesiumsulfat vollstandig aufgenommen, wahrend das Calcium
sulfat zuriickbleibt. Nach wenigen Minuten bringt man das Calciumsulfat auf ein 
Filter und wascht es mit einer Lasung von 5 Raumteilen absolutem Xthylalkohol 
in 95 Raumteilen Methylalkohol gut aus. Bei diesel' Art des Filtrierens und Aus
waschens wird kein Magnesiumsulfat ausgeschieden und nicht die geringste Spur 
Calciumsulfat ge16st. Man trocknet das Calciumsulfat bei 105°, trennt es vom 
Filter, verascht dieses fiir sich und durchfeuchtet den Niederschlag mit 2 bis 
3 Tropfen Schwefelsaure; hierauf raucht man die Schwefelsaure ab und gliiht den 
Riickstand bis zur Gewichtskonstanz. Das magnesiumhaltige, alkoholische Filtrat 
wird direkt mit Wassel' verdiinnt, bis zur Verjagung des Alkohols auf dem Wasser
bad erhitzt und die Magnesia alsdann in iiblicher Weise abgeschieden. Man kann 
auch die im Filtrat vorhandene Schwefelsaure bestimmen und aus dem erhaltenen 
Bariumsulfat den Gehalt an Magnesia berechnen. 

Beme'l'kungen. Bei diesel' Methode kann man das lastige Abdampfen del' 
Schwefelsaure dadurch umgehen, daB man die Schwefelsaure durch Lithiumsulfat 
ersetzt, das in dem von STOLBERG verwendeten Gemisch aus Xthyl- und Methyl
alkohollaslich ist. Befriedigende Resultate werden abel' auch nach diesem Ver
famen nul' dann erhalten, wenn man das abgeschiedene Calciumsulfat in Salz
saure gelast und wiederholt mit Ammoniumoxalat gefallt hat. 

Arbeitsvorschrijt von MURMANN (a). Man versetzt die Lasung, in del' die beiden 
Metalle als Chloride odeI' Nitrate enthalten sind, mit soviel eingestellter Schwefel
saure odeI' eingestellter Kalium- odeI' Natriumsulfatlasung, daB sichel' alles Calcium 
und noch ein ganz kleiner Teil des Magnesiums nach dem vollstandigen Abdampfen 
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an Schwefelsaure gebunden bleiben. Dazu muB man allerdings die Menge des Cal
ciums annahernd kennen. Den Abdampfungsriickstand behandelt man mit 90%igem 
Alkohol, filtriert das zuriickgebliebene Calciumsulfat ab, wascht es mit 90%igem 
Alkohol aus und trennt es gegebenenfalls (namlich bei Anwendung von bedeutend 
mehr Schwefelsaure als notig) vom mitgefallten Magnesiumsulfat zuerst in saurer, 
dann in alkalischer Losung durch Oxalatfallung. Etwas Magnesiumsulfat bleibt auch 
bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen gelOst. Die Fehlergrenze bei wenig Calcium 
und viel Magnesium liegt zwischen -0,15 und +0,1%. 

ACKERMANN gibt folgende ArbeitsvorschTijten fiir die Bestimmung des Calcium
gehalts von Magnesiumchlorid und -sulfat, die sowohl in Losung als auch als 
feste Salze vorliegen konnen, sowie von Magnesiumoxyd und -carbonat. 

Man schiittelt 109 Magnesiumchlorid mit 80 bis 100 cm3 96%igem Alkohol 
unter Zusatz von 1 cm3 etwa 2 n Natriumsulfatlosung 10 Min. lang, saugt die Losung 
mittels einer kleinen Nutsche durch ein gehartetes Filter ab, lost den Riickstand, 
filtriert gegebenenfalls und fallt das Calcium als Oxalat nach Zusatz von Ammonium
chlorid. Del' Sul£atiiberschuB darf nicht zu groB sein. - Zur Analyse von Magne
siumchloridlaugen dampft man diese ein, bis sie beim Erkalten erstarren, 
schiittelt mit 50 bis 100 ems Alkohol aus und verfahrt wie zuvor. (Die Gegenwart 
von Magnesiumsulfat macht den Zusatz von Natriumsul£at iiberfliissig.) - Zur Ana
lyse von Magnesiumsulfat fallt man die Lasung von 2 bis 5 g Salz odeI' eine 
entsprechende Menge Lauge mit iiberschiissiger Sodalosung, saugt den Niederschlag 
ab (kleine Nutsche), schabt ihn maglichst vom Filter ab, spiilt den Rest mit heiBem 
Wasser in ein 200 cm3 fassendes Becherglas, neutralisiert annahernd mit Salzsaure, 
setzt nicht zuviel NatriumsulfatlOsung zu, dampft ein und verfahrt weiter, wie oben 
angegeben. In das Filtrat del' Sodafallung geht nur etwas Magnesium-, abel' kein 
Calciumcarbonat. Die Niederschlage sind schon nach kurzer Zeit grob krystallin und 
gut filtrierbar. -Magnesiumoxyd und -carbonat lOst man in Mengen von 2 
bis 5 g in wenig Salzsaure, dampft die Lasung nach Zusatz von Schwefelsaure bis 
zur Erstarrung ein, nimmt kalt mit Alkohol auf und schiittelt, wie oben angegeben. 
Sollen neben Calciumoxyd auch Eisen- und Aluminiumoxyd im Riickstand bestimmt 
werden, dann ist- schwach alkalische Reaktion erforderlich. - Es empfiehlt sich, 
das Ergebnis del' Oxalatfallung durch eine maBanalytische Bestimmung mit Per
manganatlasung zu kontrollieren. 

2. Trennung durch OxalatfiUlung. 

Methode von HAGER bei Anwesenheit von Glycerin. Behandelt man 1 g Ma
gnesia mit 80 cms kalter 5%iger OxalsaurelOsung, so erhalt man eine klare Lasung, 
die sich abel' beim Stehen allmahlich triibt und aus del' sich beim Kochen alles 
Magnesium als Oxalat abscheidet; beim Erkalten geht nur wenig Magnesiumoxalat 
wieder in Lasung. Wird die Magnesia, mit der 10fachen Menge Glycerin vermischt, 
in Oxalsaure gelast, so schlagt sich beim Stehen in der Kalte kein Magnesiumoxalat 
nieder; die Gegenwart des Glycerins beeintrachtigt jedoch die Fallbarkeit des 
Magnesiumoxalats durch Kochen nicht. Genau das gleiche Verhalten wie die 
unter Zusatz von Glycerin in Oxalsaure gelOste Magnesia zeigt auch eine mit 
Glycerin, Ammoniumoxalat und Oxalsaure versetzte Lasung eines Magnesiumsalzes. 

ArbeitsvorschTijt. Liegen Calcium und Magnesium als Carbonate VOl', so 
mischt man die fein gepulverte Substanz mit etwa der 10fachen Menge Glycerin 
und etwas Wasser, dann mit der 40- bis 50fachen Menge 5%iger Oxalsaurelasung, 
wodurch Calcium- und Magnesiumcarbonat in die Oxalate iibergefiihrt werden; 
dabei bleibt das Calciumoxalat ungelast zuriick, wahrend das Magnesiumoxalat 
in Lasung geht. Nach 1/2stiindigem Stehen wird das Calciumoxalat auf einem Filter 
gesammelt, mit Wasser ausgewaschen und in gewohnter Weise bestimmt. Das 
Filtrat kocht man in einem Kolben 5 bis 8 Min. lang, filtriert das gefallte Magnesium
oxalat heW ab, trocknet es und fiihrt es in Magnesiumoxyd iiber. 
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In einer Calcium- und Magnesiumsalze enthaltenden Lasung fiihrt man die 
Trennung so aus, daB man die Fliissigkeit zunachst mit Glycerin versetzt, nach 
erfolgtem Mischen eine geniigende Menge Ammoniumoxalat hinzufiigt, mit Oxal
saure stark ansauert und im iibrigen wie angegeben verfahrt. 

Die Oxalatfallung wird sehr haufig in der Mineralanalyse benutzt und nach 
CLASSEN nach folgender Arbeit~vorschrift ausgefiihrt: Man versetzt die nicht 
zu konzentrierte Lasung mit geniigend Ammoniumchlorid, dann mit Ammoniak 
in geringem "OberschuB und hierauf solange mit Ammoniumoxalat, wie noch ein 
Niederschlag entsteht. SchlieBlich fiigt man noch einen UberschuB von Ammonium
oxalat hinzu. Nach 12stiindigem Stehen in der Kalte dekantiert man durch ein 
Filter, wascht den Niederschlag oberflachlich aus, lOst ihn in Salzsaure, verdiinnt 
die Lasung und gibt zur ammoniakalisch gemachten Lasung noch etwas Ammonium
oxalat. Nachdem das Calciumoxalat sich abgesetzt hat, sammelt man es auf dem 
schon benutzten Filter und verfahrt, wie oben angegeben. Eine Imalige Fallung 
des Calciumoxalats gibt nur bei Gegenwart von relativ geringen Mengen von 
Magnesium richtige Resultate. Es ist diese Frage lange strittig gewesen, was aus 
der umfangreichen Literatur hervorgeht. Es sei hier nur auf die Ausfiihrungen 
und Arbeitsvorschriften fUr die Oxalatfallung des Calciums in Gegenwart von Ma
gnesium verwiesen (s. S. 226££.). Das zweite magnesiumhaltige Filtrat wird nach 
Zusatz von Salzsaure konzentriert, mit dem ersten vereinigt und das Magnesium 
nach doppelter Fallung als Pyrophosphat bestimmt. 

Sollte dagegen bei genauen Analysen die Entfernung der Ammoniumsalze notig 
sein, so empfiehlt R. FRESENIUS die folgende Arbeitsvorschrift. Man dampft die 
Filtrate zur Trockne ein, gliiht den Riickstand anteilweise in einer kleinen Platin
schale und last den Riickstand in der Warme in Salzsaure und Wasser. Auf Zusatz 
von Ammoniak scheidet sich bei Gegenwart einer geniigenden Menge Salzsaure 
bzw. Ammoniumchlorid meistens etwas Kieselsaure oder Tonerde ab, die man ab
filtriert. 1st dieser Niederschlag erheblich, so daB man einen Gehalt an Magnesium 
voraussetzen kann, so muB man den Niederschlag mit Salzsaure zur Trockne ein
dampfen und den Riickstand mit Salzsaure und Wasser auszii'~hen. SchIieI3lich 
falIt man die alles Magnesium enthaltende Lasung, gegebenenfalls nach Entfernung 
der Tonerde mit Ammoniak, mit Natriumammoniumphosphat~ 

EnthaIt die Lasung . der heiden Metalle PhosphoTs{iure, . so vexiahrt, man nach 
MEINEKE folgendermaI3en: 

A rbeitsvorschrift. Die Losung darf dann vor der Oxalatfallung nicht ammonia
kalisch gemacht werden, denn Ammoniak wiirde die Fallung von Calciumphosphat 
und von Magnesiumammoniumphosphat veranlassen. Man fallt deshalb in diesem 
FaIle das Calciumoxalat aus essigsaurer Lasung. 

Die, wenn natig, durch Abdampfen von der iiberschiissigen Saure befreite 
Losung wird in der Kalte mit Ammoniak versetzt und, nachdem sie sich durch An
sauern mit Essigsaure wieder geklart hat, mit Ammoniumoxalat gefallt. Man muI3 
diese Operation in der Kalte vornehmen. Nach dem Zusatz von Ammoniumoxalat 
kann die zur Erreichung eines gut filtrierbaren Calciumoxalatniederschlags not
wendige Erwarmung der Fliissigkeit ohne Bedenken vorgenommen werden. 

Nach den Angaben von RICHARDS, MCC~FFREY und BISBEE sind beim Oxalat
verfahren folgende Bedingungen einzuhalten : Das Magnesium solI in der zu fallenden 
Losung nicht in groI3erer Konzentration als 0,02 n vorhanden sein. 

Arbeitsvorschrift. Man gibt zum Losungsgemisch etwa das Zehnfache der 
aquivalenten Menge Ammoniumchlorid, ferner fiigt man eine geniigende Menge 
Oxalsaure hinzu, um alles Calcium zu binden. Die Dissoziation der Oxalsaure ist 
vorher duroh Zusatz des Drei- bis Vierfachen der aquivalenten Menge Salzsaure 
herabzusetzen. Zur kochenden; durch 1 Tropfen Methylorangelosung gefarbten 
Losung wird unter fortwahrendem Umriihren langsam und in Pausen sehr ver
diinntes Ammoniak gegeben; das Ende der Neutralisation soll erst in 1/2 Std. 
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erreicht werden. Nach dieser Zeit wird ein groBer trberschuB von Ammonium
oxalat zur Losung hinzugefugt, der Niederschlag etwa 4 Std. stehen gelassen und 
dann sorgfiiltig mit a.mmoniumoxalathaltigem Wasser ausgewaschen. Das Filtrat 
enthiilt das gesamte Magnesium bis auf 0,1 bis 0,2 %, und im Niederschlag befindet 
sich das gesamteCalcium bis auf den gIeichen Fehlbetrag. Durch Kompensation 
der beiden, an sich sehr kleinen Fehler werden ziemlich befriedigende Resultate 
erhalten. Eine doppelte Fiillung des Calciums, durch die die Magnesia aus dem 
Niederschlag entfernt wird, bedingt auch einen Verlust an Calcium. 

Versuche von BUSDALE haben ergeben, daB aus Gemischen von Calcium
und Magnesiumcarbonat, in denen die Menge des vorhandenen Magnesiums die 
Menge des anwesenden Calciums nicht allzusehr ilbersteigt, letzteres durch eine 
einzige Fiillung in befriedigender Weise abgeschieden werden kann, wenn man, 
wie folgt, verfiihrt: 

A'I'beitsvo'l'schrljt. Man lOst 0,6 g der Probe, versetzt die Losung mit 3,5 g 
Ammoniumchlorid, verdiinnt auf 300 cm3 , kocht und fiillt mit 1 g Oxalsiiure, 
neutralisiert innerhalb 5 Min. mit 1 %igem Ammoniak und filtriert nach Istundigem 
Stehen abo 1st die relative Menge des vorhandenen Magnesiums groBer, so muB 
die Methode dadurch modifiziert werden, daB die Fiillung in 2 Abschnitten aus
gefUhrt wird, indem man zuerst nur so viel vom Fiillungsmittel zusetzt, wie notig 
ist, um alles Calcium niederzuschlagen. 1st die Menge des vorhandenen Magnesiums 
lOmal so groB wie die des Calciums, so ist es schwierig, durch eine einzige Fiillung 
eine vollstiindige Trennung zu erzielen. Der grobkrystalline Charakter des Nieder
schlags bei der Fallung des Calciumoxl;tlats aus saurer Losung macht die Anwen
dung dieser Methode besonders empfehlenswert. 

HALL hat diese auf BERGMANN zUf'iickgehende Trennung und ihre zahlreichen 
Modifikationen studiert und gefunden, daB man bei AusfUhrung der doppelten 
Fiillung, wie von R. FRESENIUs vorgeschlagen oder bei der einfachen Fiillung 
nach RICHARDS und Mitarbeitern bzw. BUSDALE gute Resultate erhiilt, wenn 
man bei der letzteren Methode genugend Ammoniumoxalat hinzugibt. Dies ist 
namentlich dann wichtig, wenn sehr vielMagnesium neben wenig Calcium vorhanden 
ist. So braucht man Z. B. 75 cm3 0,5 n OxalatlOsung zur Fiillung von 0,3 g Calcium 
in 500 cm3 Losung oder von 0,02 g Calcium bei Gegenwart von 0,12 g Magnesium. 
So groBe Oxalatmengen zu nehmen, wie BOBTELSKY und MALKOWA-JANOWSKAJA 
angeben, empfiehlt sich nicht, weil man dann bei der Phosphittfiillung zu wenig 
Magnesium findet; auch die o-Oxychinolinmethode versagt dann. 

1m gebrannten Magnesit wird die Trennung des Calciums vom Magnesium 
in der von DEDE angegebenen Weise durchgefUhrt (s. auch M!CHAILOW, S.262). 
Zur Trennung von wenig Calcium von viel. Magnesium eignet sich nach den 
Angaben von KALLAUNER und PRELLER besonders die Abscheidung des Calciums 
nach A. W.B. 

A'I'beitsvo'l'schrljt. Man versetzt die neutralisierte Losung, die in 100 cm3 

nicht mehr als 0,15 g Magnesia enthalten darf, mit mindestens 10 g Ammonium
chlorid, dann mit 2 bis 3 Vol.-% Essigsiiure und schlieBlich mit Ammoniumoxalat. 
Die Menge des letzteren muB das 4fache Gewicht der vorhandenen Magnesia be
tragen und auBerdem zur Fiillung des Kalkes ausreichen. GroBere Mengen von 
Ammoniumoxalat oder Ammoniumchlorid storen nicht. Die Losung wirdgu,t um
geruhrt, jedoch nicht erwiirmt und kann nach Istundigem oder liingerem Stehen 
filtriert werden. Auf diesem Wege ergaben sich bei der Bestimmung von 13 bis 66 mg 
Kalk neben 0,625 g Magnesia sehr zufriedenstellende Resultate. 

Weniger gut eignet sich nach den Angaben von KALLAUNER und PREr.:(.ER die 
Methode von HEFELMANN. . 

A'I'beitsvo'l'schrljt. HEFELMANN lOst 1 g gebrannten Magnesit in Salzsiiure, 
scheidet die Kieselsiiure ab, entfernt das Eisen durch wiederholte Fiillung mit 
Ammoniak und fUllt das mit Salzsaure bis zur schwach sauren Reaktion versetzte 
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Filtrat auf 500 em3 auf. 250 em3 dieser Lasung werden hierauf mit 3 g Ammonium
ehlorid versetzt, mit Ammoniak alkaliseh gemaeht, auf 500 em3 verdiinnt und in 
der Siedehitze mit 100 em3 einer 2 %igen Ammoniumoxalat16sung gefallt. 

HALLA empfiehlt fUr denselben Zweek folgende Arbeitsvm·schrift. Die neutrale 
Lasung der Chloride wird in der SiedeLitze solange mit festem Ammoniumoxalat 
versetzt, bis der anfangs entstandene Niedersehlag von Magnesiumoxalat bis auf 
einen unverandert bleibenden Rest von Caleiumoxalat gelast ist. Dann laBt man 
einige Stunden stehen, filtriert ab, bringt etwa ausgesehiedenes Ammoniumoxalat 
dureh Erwarmen mit kleinen Mengen Wasser in Lasung und waseht anfangs mit 
heiBem, spater mit kaltem Wasser aus. Das in Lasung befindliehe Magnesium
doppelsalz kann dann im Filtrat mit Essigsaure gefallt werden. Naeh dem Ver
as chen des Caleiumoxalats bedeekt man den Niedersehlag mit Alkohol, um ein 
Verspritzen zu vermeiden, fUgt einige Tropfen Sehwefelsaure hinzu, brennt den 
Alkohol ab, raueht ab, gibt noeh einige Tropfen Sehwefelsaure hinzu, raueht wieder 
ab und wagt. 

Diese Methode kommt naeh den Angaben von KALLAUNER und PRELLER 
anderen Oxalatmethoden hinsiehtlieh Genauigkeit und Sehnelligkeit nieht gleieh. 

Wahrend man naeh den Angaben von STOLBERG sowie HUNDESHAGEN mit der 
Oxalatmethode geniigend genaue Resultate erhalt, ist sie naeh MURMANN unvoll
kommen, namentlieh wenn die Menge des Kalkes verhaltnismaBig klein ist. 

MURMANN (b) verwendet an Stelle von Ammoniumoxalat nur wenig ionisierte 
Salze (Anilin-, Pyridin- und Chinolinsalze). 

Arbeitsvorschrift. Die Fallung des Calciumoxalats dureh Anilin aus Salzsaure 
und Oxalsaure enthaltender Lasung bei Gegenwart von Anilinehlorhydrat, besser 
noeh Ammoniumehlorid, ergibt beim Fallen sowohl in der Kalte als auch in der 
Hitze, wenigstens in verdiinnter Lasung, gute Resultate. Beim Fallen in der 
Hitze muB innerhalb 1 Std. filtriert werden, wogegen beim Fallen in der Kalte die 
Filtration erst naeh 20 Std. vorgenommen werden dad. Gute Resultate liefert 
aueh die Fallung dureh verdiinntes Pyridin, vorausgesetzt, daB dieses nur bis zur 
noeh ganz sehwaeh sauren Reaktion zugegeben, daB ferner Ammoniumehlorid zu
gesetzt und die Fliissigkeit geniigend verdiinnt wird. Letzteres ist besonders bei 
der Abseheidung in der Hitze nat.ig. Beim Fallen in der Kalte ergeben sieh noeh 
etwas genauere Resultate, selbst bei haherer Konzentration der Lasung. 

Bei relativ kleinen Mengen Kalk (unter 2 % ) neben viel Magnesia (98 % ) versagt 
die Methode der Fallung mit Anilin, Pyridin und Chinolin ebenso wie die mit 
Ammoniak. Alkalien diiden in graBerer Menge weder bei der Verwendung von 
Anilin noeh bei der Verwendung von Pyridin vorhanden sein, sonst muB die 
Fallung zur Erzielung genauer Resultate wiederholt werden. Bei der Fallung dureh 
Pyridin in der Hitze kann man sofort filtrieren, muB es sogar, wenn bei der Neu
tralisation bereits dieselbe Farbe von Methylorange erreieht wurde. Bei der Fallung 
in der Kalte dad die Filtration erst naeh 12 bis 20 Std. vorgenommen werden, 
wobei man noeh etwas genauere Resultate erhalt. Es empfiehlt sieh, 10 bis 
30 Min. vor der Filtration noeh 5 bis 10 em3 Ammoniumoxalatlasung hinzuzusetzen 
und kraftig umzusehiitteln, um die Fallung zu vervollstandigen. 

Die Fallung mit Chinolin in geringem UbersehuB (bis zur gelbliehroten Farbung 
von Methylorange) kann ohne besondere VorsiehtsmaBnabmen in der mit Ammo
niumehlorid und Oxalsaure versetzten, kalten oder heiBen, sehwaeh salzsauren 
Lasung erfolgen. Bei der Fallung in der Hitze kann naeh 10 Min. filtriert werden. 
Die Resultate sind gut, selbst bei graBerer Konzentration der Magnesia16sung 
(0,2 g Mg auf 100 em3). Diese Methode diirfte sieh daher fUr teehnisehe Zweeke 
am meisten empfehlen, wenn Magnesium nieht in derselben Probe bestimmt werden 
solI. Anderenialls ist es vorzuziehen mit Pyridin zu fallen, dieses dureh Ammoniak 
zu verdrangen und auf dem Wasserbad zu verfliiehtigen. GraBere Mengen von 
Alkalien diiden nieht rwgegen sein, wenn man genaue Resultate erhalten will. 
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Von den zur Vermeidung des Auskrystallisierens von Magnesiumoxalat bei der 
Trennung von Calcium und Magnesium vorgeschlagenen MaBnahmen kommen 
nach BLOMBERG folgende in Frage: a) Verdiinnen (HEFELMANN; RICHARDS und 
Mitar beiter). N achteil: GroBe Korrektur fUr die Laslichkeit von Calciumoxalat; 
b) Fiillung in der Kiilte (FRESENIUS); c) ein UberschuB an Oxalat, in dem 
Magnesiumoxalat laslich ist. Nachteil: Auch Calciumsalz geht in Lasung; d) dop
pelte Fiillung (FRESENIUS). WITTSTEIN e~p£iehlt das Oxalatverfahren besonders 
dann, wenn Magnesium in bedeutendem UberschuB zugegen ist. 

3. Trennung unter FiHlung mit o-Oxychinolin. 

Uber diese Trennungsmethode vgl. Mg, § 11. Zur Trennung von Calcium und 
Magnesium verfahren LEHRMAN, MANES und KRAMER so, daB sie zuniichst beide 
Metalle aus ammoniakalischer Lasung mit o-Oxychinolin fiillen, und zwar in Gegen
wart von Ammoniumsalzen, den Niederschlag in Essigsiiure lOsen und aus der 
essigsauren Lasung das Calcium als Oxalat abscheiden. Das Filtrat braucht als
dann zur Wiederfiillung des Magnesiums nur mit Arnmoniak alkalisch gemacht 
zu werden. Barium und Strontium werden nicht mitgefiillt; sie kannen im Filtrat 
nach einem der bekannten Verfahren ermittelt werden. 

4. Trennung durch Fallung des Calciums mit Natriumwolframat. 
Nach SAINT-SERNIN fallt man das Calcium, wie bei der Einzelfallung (S. 276) beschrieben, 

als Wolframat; das Magnesium bleibt in Losung. 
Auf die Trennung durck Fallung als Molybdat, S. 270 f., sei verwiesen. 

5. Trennung durch Fallung des Calciums mit Zuckerlosung. 

BERNARD und EHRMANN benutzen zur Trennung das Verhalten der beiden Metalle gegen 
Zuckerlosung, die das Calcium falIt, nicht aber das Magnesium. 

6. Trennung durch Fallung des Calciums als Sulfit. 
Das Verfahren beruht auf der Bildung von neutralem, in ammoniakalischer Losung unlos

lichem Calciumsulfit, das in Calciumsulfat iibergefiihrt wird. 
ATbeitsvoTSchTift. Die Losung von Calcium- und Magnesiumchlorid, die eine gewisse 

Menge von Ammoniumchlorid und Ammoniak enthalten kann, konzentriert man bis auf 60 
bis 80 cm3 , fiigt gegebenenfalls einige Tropfen verdiinnte Salzsaure hinzu (die Reaktion 
muB schwach alkalisch bleiben), gibt 20 cm3 reine Ammoniumbisulfit- oder eisen- und 
calciumfreie Natriumbisulfitlosung hinzu und erhitzt auf 90°. Nach kurzer Zeit entsteht 
ein krystallinischer Niederschlag. Nun setzt man 20 cm3 Ammoniak (D 0,87) zu und laBt 
1/2 Std. stehen. Dann fiItriert man den Niederschlag ab, wascht ihn mit heiBem, schwach 
ammoniakalischem Wasser aus und trocknet ihn bei 100°; das Filter benetzt man mit einer 
gesattigten, schwefelsauren Ammoniumsulfatlosung, trocknet und verascht es. Die Methode 
ist bei Gegenwart von Zink, Nickel und Kobalt anwendbar. Das Magnesium kann in dem von der 
schwefligen Saure befreiten FiItrat in iiblicher Weise bestimmt werden (CARRON). 

7. Trennung durch Fallung des Calciums als Jodat 1 • 

Nach SONSTADT i"t Calciumjodat in einer konzentrierten Kaliumjodatlasung 
nicht merklich lOslich, wiihrend die Magnesiumsalze unter diesen Umstiinden nicht 
gefiillt werden. 

8. Trennung der Sulfate mit Gipslosung. 

SCHWARZ trennt Calcium und Magnesium durch Behandeln der gewogenen 
Sulfate mit einer kalt gesiittigten Lasung von reinem Gips und Wiigung des mit 
derselben Lasung ausgewaschenen, ungeWst bleibenden Calciumsulfats. 

9. Trennungsmethode von OEFFINGER. 

Die Trennungsmethode von OEFFINGER beruht darauf, daB Magnesiumchlorid, 
im trockenen Sauerstoffstrom erhitzt, das Chlor bis auf eine ganz geringe, auch 

1 S. auch § 7, S. 279f .. 
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beim Gliihen nicht wegzubringende Spur verliert, wahrend Calciumchlorid, wenig
stens bei der Temperatur, bei der die Magnesiumverbindung zersetzt wird, keine 
Veranderung erleidet. 

ATbeitsvo'l'schrijt. Die salzsaure Losung wird in eine an ihren Enden aufwarts 
gebogene Verbrennungsroore gebracht und letztere durch den einen, nochmala 
nach auBen umgebogenen 'und diinner ausgezogenen Schenkel zunachst mit einem 
Chlorcalciumrohr und danll, mit einem LIEBIGSchen Kaliapparat verbunden. Am 
anderen Ende des Apparates ist eine Waschflasche und daran ein Wasser ent
haltender Aspirator angebracht, von denen erstere nur die Aufgabe hat, die Beob
achtung der Geschwindigkeit des durch die Glasrohre gesaugten Luftstromes zu 
ermoglichen. Diese Rohre selbst wird nun so in ein Olbad gesenkt, daB iiber ihrem 
Inhalt ein kleiner freier Raum fUr den Durchgang der Lutt bleibt und nichts von 
ihr mit in die Waschflasche fortgefiihrt werden kann. Das Olbad erhitzt man an
fangs auf 100°, spater auf 200° und laBt langsam Luft (statt reinen Sauerstoff) 
iiber den Inhalt des Glasrohres streichen, die anfangs Wasserdampf und Salzsaure, 
spater freies Chlor aufnimmt. Nach einigen Stunden ersetzt man das Olbaddurch 
die Gas£lamme. 1st auf diese Weise nach andauerndem Erhitzen die Zersetzung 
des Magnesiumchlorids beendigt, so wird der Inhalt der Rohre wiederholt mit heiBem 
Wasser ausgelaugt, das Filtrat eingedampft, mit Ammoniumchlorid versetzt und 
der Kalk mit Ammoniumcarbonat niedergeschlagen. Der Niederschlag wird wieder 
in Salzsaure gelost, die Fallung wiederholt und die in der Rohre verbleibende 
Magnesia nach dem Losen in Salzsaure in gewohnter Weise ala Pyrophosphat 
bestimmt: 

Nach OEFFINGER ist das angegebene Vertahren demjenigen der Trennung der 
Sulfate durch Zusatz von Alkohol zu ihrer Losung vorzuziehen, und zwar aus 
folgendem Grund: 1>a der Gips nur in starkem Alkohol unlOslich ist, in dem sich 
auch das Magnesiumsulfat ziemlich schwer lOst, muB man bei genauem Arbeiten 
mit zie'Inlich groBen Fliissigkeitsmengen operieren, das Filtrat nach der Abscheidung 
des Gipses eindampfen und den Riickstand mit starkem Alkohol ausziehen, um etwa 
noch in Losung gebliebenen Gips im Riickstand zu behalten. Auch die Abscheidung 
des Kalks durch iiberschiissiges Ammoniumoxalat bei Gegenwart von Ammonium
chlorid halt OEFFINGER fiir nicht so zweckmaBig, weil nach seinen Erfahrungen 
ein nur lmaliges Wiederauflosen des ersten Niederschlags mit darauffolgender 
zweiter Fiillung zur exakten Trennung oft nicht geniigt, diese Operation vielmehr 
haufig 2- bis 3mal wiederholt werden muB, um jede Spur von Magnesia yom 
Niederschlag fernzuhalten. 

10. Bestimmung von Calcium und Magnesium auf indirektem Weg. 

Methode von CHRISTOMANOS. a) Analyse des Magnesits. Hat man in einer 
besonderen Probe eines Magnesits dessen Gehalt an Kieselsaure, Eisenoxyd, 
Tonerde und Wasser bestimmt, so kennt man auch das Gewicht der Carbonate. 
Nach 1/2stiindigem Gliihen des gut getrockneten Magnesitpulvers im Platintiegel 
vor dem Geblase findet man beim Wiigen das Gewicht der Oxyde des Calciums und 
Magnesiums und kann das des entwichenen Kohlendioxyds berechnen. Nach 
Behandlung dieses Riickstandes oder des urspriinglichen, scharf getrockneten 
Magnesitpulvers in demselben Tiegel init Schwefelsaure erhalt man nach Abzug 
des friiher gefundenen Betrages an Kieselsaure, Eisenoxyd und der nur unbedeutend 
veranderten Tonerde das Gewicht der entsprechenden Sulfate. 

IX) Indirekte Bestimmung von Calciunioxyd aua dem Gewicht der 
Carbonate und Sulfate. UI).ter der Voraussetzung, daB -die beiden Carbonate 
und Sulfate in Gewichtsmengen vorhanden sind, die den Molekulargewichten der 
beiden Salze entsprechen, hat man CaC03 + MgC03 = a Gewichtsteile und CaSO" + 
MgSO" = b Gewichtsteile. In beiden Niederschlagen sind dieselben Mengen CaO 
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und MgO vorhanden; wir nerinen die Menge CaO x und die Menge MgO z. Be
zeichnen diese Zahlen x und z nicht die Molekulargewichte, sondern beliebige 
Mengen von CaO und MgO, so andern sich auch die Werte a und b, sind aber stets 
in obigemSinne von x und z abhangig und man erhalt allgemein die Gleichungen: 
(1) Ix+hz=a und (2) Ilx+~z=b. Unter obigerVoraussetzung muS die Multipli
kation der Koeffizienten I, 11' h und hi mit x und z die angenommenen Gewichts
mengen von CaC03, MgCOs' CaSO, und MgSO, ergeben: I· x = CaCOs' fl' x = 
CaSO" h· z=MgC03 und ~. z=MgS04• 

Durch Auflosung nach den Koeffizienten findet man: 

1- CaCOa I - CaS04 h _ MgCOa h = MgS04 
-CaO' l-CaO' -MgO' 1 MgO· 

Aus Gleichung (1) ergibt sich X= a,hz. Setzt man diesen Wert fiir x in die 

Gleichung (2) ein, so erhalt man die Gleichung: 11 (a,hz) +hlz=b, und daraus 

z = f t =- ~~ ~ . Fiihrt man diesen Ausdruck fiir.z in die nach x aufgelOste Gleichung (1) 

. f· d ~a-hb em, so m et man x = I ~ _ 11h • Hat man die Koeffizienten I, 11' h, hi' a und b 

bestimmt, so kann man aus den angegebenen Gleichungen x und z berechnen. 
{J) Indirekte Be&timmung aus dem Gewicht der Carbonate und dem 

Gewicht der daraus durch Gliihen gebildeten Oxyde. 
(1) CaC03 +M:gC03 =a, folglich Ix+hz=a. 
(2) CaO+MgO=c, folglich x+z=c. 

a-Ie 
Z= h-f . 

y) Indirekte Bestimmung des Calciumcarbonats und des Magne
siumcarbonats in einem Gemenge derselben oder im Magnesit durch 
die bloSe Feststellung des Kohlendioxydgehaltes oder durch Er
mittlung des Gliihverlustes. Man wagt die gepulverten Carbonate (a) im 
Platintiegel und bestimmt den Gliihverlust, bringt sie dann in einen kleinen KohIen
saurebestimmungsapparat l und bestimmt so das Kohlendioxyd (d). Bei der allei
nigen Bestimmung des Kohlendioxyds aus dem Gliihverlust erhalt man nur an
nahernde Resultate, da dasselbe nur schwer vollstandig aus dem Magnesiumcarbonat 
auszutreiben ist. CaC03 + MgC03 = a. Bezeiohnet man CaCOs mit Xl und MgC03 

mit Zl' so ergibt sich (1) Xl +Zt =a und (2) mXl +nzl =d, wobei m und n 
Koeffizienten sind, und zwar ist m = CO2/CaC03 und n = C02fMgCOS• Daraus 
errechnen sich Xl = W • a-u . d und Zl = U • d-wl • a. FUr die Faktoren w, u und WI 

werden die Zahlen 6,3474952, 12,1627874 und 5,3474952 angewendet. 
b) Mineralwasseranalyse. In der Mineralwasseranalyse bewirkt man die Tren

nung nach folgender Arbeitsvorschrift. Hat man entweder aus dem bei 1800 

bis zur Gewichtskonstanz erhitzten Verdampfungsriickstand oder, nach dem Aus
ziehen desselben durch Wasser, aus dem unlOslichen Tell oder aus dessen geli:istem 
Teil, die Kohlensaure bestimmt, die Kieselsaure, das Eisenoxyd und die Tonerde 
abgeschieden, so bleiben im Filtrat nur noch die SaIze des Calciums, des Magnesiums 
und der Alkalimetalle. Das Filtrat verdampft man in einem gewogenen Porzellan
schalchen unter Zusatz von Sodalosung zur Trockne, verjagt die AmmoniumsaIze 
durch Gliihen, nimmt den Riickstand mit SodalOsung auf und zieht alles Losliche 
mit heiSem Wasser aus, worauf in der Schale nur die Carbonate des Magnesiums 
und Calciums zuriickbleiben, die man bei 2000 bis zur Gewichtskonstanz trocknet. 
Man erhiLlt so das Gewicht a der beiden Carbonate. Nun mengt man im Schalchen 
oder in einem etwas geraumigen Porzellantiegel die Carbonate mit einigen Tropfen 

1 CHRISTOl\lANOS, A. C.: B. 27, 2748 (1894). 
Handb. analyt. Chemie, TeiIIII, Bd. IIa. 21 
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Wasser und vorsichtig mit einer hinreichenden Menge konzentrierter Schwefel
saure, erhitzt bei aufgelegtem Deckel zunachst auf dem Sandbad und dann mit 
kleiner freier Flamme bis zum Abrauchen der Schwefelsaure, wiederholt dies noch 
mit einigen Tropfen dieser Saure, gibt etwas Ammoniumcarbonat hinzu und gliiht 
wieder bis zur Gewichtskonstanz. Das erhaltene Gewicht stellt das Gewicht b der 
Summe von Calcium- und Magnesiumsulfat dar. 

Methode von FORTE. FORTE fallt Calcium und Magnesium bei Abwesenheit 
anderer Metalle mit einer ammoniakalischen Lasung von Ammoniumcarbonat, gliiht 
die Carbonate, wagt die Oxyde, fiihrt sie in die Sulfate iiber und wagt auch diese. 

11. Bestimmung von Calcium und Magnesium nebeneinander. 

a) Bestimmung unter Fallung von Calcium als Oxalat und von Magnesium als 
Arsenat in derselben Losung. Arbeitsvorschrift. Nach Fox fallt man in der von 
Eisen und Aluminium befreiten Lasung pas Calcium in der Hitze mit iiberschiissiger 
Oxalsaure und aus der heiBen, schwach ammoniakalischen Lasung das Magnesium 
unter Umriihren als Arsenat. LaBt sich die Krystallisation des Arsenats nicht sicher 
erkennen, so gibt man noch 10 cm3 konzentriertes Ammoniak hinzu. Der Nieder
schlag wird iiber Nacht stehen gelassen, abfiltriert, mit verdiinntem Ammoniak 
ausgewaschen, mit heiBem Wasser in einen Kolben gespiilt, mit 10 cm3 Schwefel
saure (I: I) zersetzt und die erhaltene Lasung nach dem Verdiinnen auf 75 bis 
80 cm3 heiB mit Permanganat16sung titriert. Aus der verbrauchten Permanganat
menge ergibt sich der Gehalt des Niederschlags an Oxalsaure und daraus der Kalk
gehalt. Zur erkalteten Lasung gibt man 25 cm3 Schwefelsaure (I: I) und 5 g Kalium
jodid und titriert das durch die vorhandene Arsensaure freigewordene Jod mit O,ln 
Thiosulfat16sung, von der 1 cm3 0,002016 g Magnesiumoxyd entspricht. 

Bemerkungen. Hierzu schlagen PROCKE und MIOHAL einige Abanderungen 
vor, so daB empirische Faktoren fiir die Titration nicht benutzt zu werden brauchen. 
Es darf der UberschuB an Oxalsaure 0,2 g nicht iiberschreiten, da sonst Komplex
bildung eintritt. Die Ammoniumchloridmenge soll auf 150 cm3 Lasung 0,3 bis 1 g 
betragen. Oxalsaure und Ammoniumarsenat sollen gleichzeitig zugefiigt werden. 
Das Verfahren wurde an Hand einiger Mineralanalysen mit befriedigendem 
Ergebnis durchgefiihrt. 

b) Bestimmung unter Fallung von Calcium als Oxalat und von lliagnesium 
als Phosphat in derselben Losung. Das Verfahren ist, wie auch das unter a) 
beschriebene, dadurch gekennzeichnet, daB man den Calciumoxalatniederschlag 
nicht abfiltriert, sondern.in der Fallungsfliissigkeit belaBt und in ihr auch das 
Magnesium als Phosphat niederschlagt. 

Arbeitsvorschrift. Der Gesamtniederschlag wird in einem Glasfiltertiegel 
gesammelt, mit Ammoniak gewaschen und dann mit heiBer Salpetersaure ge16st. 
Die salpetersaure Lasung wird mit Permanganat titriert und damit das Calcium 
erfaBt. Die titrierte Lasung wird eingedampft und mit Ammoniak bis zur Triibung 
neutralisiert. Diese wird durch wenig Salpetersaure wieder aufgehoben und nach 
Zusatz von Ammoniumnitrat die vorhandene Phosphorsaure mit Molybdat gefallt 
und titrimetrisch ermittelt. Daraus findet man durch eine einfache Berechnung 
den Magnesiumgehalt. 

Bemerkungen. Fiir die Durchfiihrung des Verfahrens gibt GRIGORJEW ge
naue Vorschriften, doch macht er keine Angaben iiber Genauigkeit und Anwen
dungsbereich der Methode, insbesondere nicht iiber die Mengenverhaltnisse, in 
denen Calcium und Magnesium vorliegen diirfen. 

c) Bestimmung unter Fallung von Calcium als Oxalat und von Magnesium als Hydr
oxyd in derselben Losung. Ein titrimetrisches Mikroverfahren zur Bestimmung von 
Calcium und Magnesium in ein und derselben Lasung hat M.ALJAROW (a) angegeben. 

Arbeitsvorschrift. Unter der Voraussetzung, daB keine Ammoniumsalze 
vorhanden sind und von Magnesium nicht viel mehr als 0,01 g zugegen ist, schlagt 
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man Calcium als Oxalat und darauf Magnesium, ohne vorher zu filtrieren, als 
Hydroxyd mit Kalilauge nieder und filtriert den Niederschlag abo Darauf fugt 
man 0,1 n Schwefelsaure zu, um das Magnesiumhydroxyd in Losung zu bringen, 
und titriert den "OberschuB mit Kalilauge zuruck. Aus dem Saureverbrauch wird 
die Magnesiummenge berechnet. Nach Zusatz lO%iger Schwefelsaure, die nun 
das Calciumoxalat lost, wird die Oxalsaure mit Permanganat16sung titriert und 
das Calcium berechnet. 

MALJAltOW (b) gibt noch eine weitere Mikrometlwde zur Bestimmung von Oalcium 
und Magne8ium nebeneinander an, wenn diese nur als Carbonate, Oxyde oder 
Hydroxyde vorliegen und keine Alkalicarbonate oder doch nur geringe Mengen 
davon anwesend sind. 

Die Methode eignet sich also besonders fUr die Magnesit- und Dolomit
analyse sowie fur die Untersuchung von technischen Calcium- und Ma
gnesiumcarbonaten und -oxyden. Das Verfahren beruht auf der Schwer
loslichkeit der Magnesia in Wasser bei Anwesenheit von Kalk. Auch hier soli das 
Oxydgemisch beider Metalle 10 mg nicht wesentlich ubersteigen. 

Arbeitsvorschrift. Eine Probe des zu analysierenden Materials wird im 
Platintiegel 20 bis 30 Min. gegliiht. Nach dem Erkalten des Tiegels im Exsiccator 
uber Natronkalk oder Kalilauge spiilt man den Inhalt mit heiBem, kohlensaure
freiem Wasser in einen ERLENMEYER-Kolben, verdiinnt auf 60 bis 80 ems, um alles 
Calciumoxyd zu losen, und erhitzt schnell zum Kochen. Danach filtriert man und 
wascht mit sem kleinen Mengen Wasser aus. 1m Filtrat wird das Calciumoxyd, 
im Ruckstand das Magnesiumoxyd acidimetrisch bestimmt. 

Bemerkungen. Die Ergebnisse stimmen mit dennach makrochemischen Ver
fahren (Calcium als Oxalat, Magnesium als Pyrophosphat) erhaltenen Werten auf 
durchschnittlich 0,06 % uberein. 

d) Gleichzeitige Bestimmung von Calcium und Magnesium nach KORSHENIOWSKI. 
Eine volumetrische Methode zur gleichzeitigen Bestimmung ,von Calcium und 
Magnesium beschreibt KORSHENIOWSKI. 

Arbeitsvorschrift. Beide Metalle werden durch ein Mischreagens (4 g 
Ammoniumoxalat, 10 g Dinatriumphosphat und 10 ems Eisessig werden in 100 ems 
Wasser kalt ge16st; die Losung wird filtriert) gefallt und bis zur Klarung der Losung 
1/2 Std. auf dem Wasserbad gehalten; die heiBe Losung wird darauf langsam und 
unter Umriihren zur Fallung des Magnesiums mit 20 bis 25 ems lO%igem Ammoniak 
versetzt und uber Nacht stehen gelassen. Den abfiltrierten Niederschlag wascht 
man zuerst mit 2 %igem Ammoniak, dann 3- bis 4mal mit Alkohol und laBt ibn 
an der Luft trocknen. Man versetzt den in ein Becherglas ubergespiilten Nieder
schlag zunachst mit 2 Tropfen Methylorangelosung, dann mit einem UberschuB 
0,1 n Saure und titriert den SaureuberschuB nach 5 Min. mit 0,1 n Lauge zuruck. 
Danach gibt man in dasselbe Glas 25 cm3 lO%ige Schwefelsaure, erwarmt die 
Losung auf 80° und bestimmt das Calcium durch Titration mit 0,1 n Kalium
permanganatlosung. 

Bemerkungen. MAIOROW erhielt nach dieser Methode widersprechende 
Resultate, und zwar stets zu viel Calcium und zu wenig Magnesium. 

e) Schnellmethode zur Bestimmung von Calcium und Magnesium. Verfahren 
zur Bestimmung des Calciums wie auch des Magnesiums, die Filtrationen vermeiden, 
kann man als Schnellmethoden verwenden. Eine solche beschreibt FRESE. Voraus
setzung i8t die Abwesenheit von Ammoniumsalzen, wie sie bei vorheriger Fallung 
der Sesquioxyde nicht ohne weiteres gegeben ist. Bei Einhaltung dieser Bedingung 
aber laBt sich das Calcium mit eingestellter Kaliumoxalatlosung aus neutraler 
Losung fallen und anschlieBend das Magnesium mit einem "OberschuB eingestellter 
Kalilauge. Nach Auffiillen auf ein bestimmtes Volumen kann in einem aliquoten 
Teil des Filtrats der AlkaliuberschuB mit 0,1 n Schwefelsaure und in eineIn anderen 
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Teil das Oxalat mit 0,1 n PermanganatlOsung gemessen werden. Ersteres gibt 
den Magnesium-, letzteres den Calciumgehalt. 

f) Methode von SOMIYA und HIRANO. Mit Hilfe einer besonderen chemischen 
Waage fur hohe Temperaturen1 laBt sich, wie SOMIYA und HmANo zeigen, eine 
Bestimmung von Calcium neben Magnesium unter Einhaltung bestimmter Tempe
raturen durchfiihren, durch die der Obergang der Carbonate in die Oxyde, me 
auch der der Nitrate in die Carbonate und Oxyde gekennzeichnet ist. Die 
Zersetzungsvorgange . spielen sich in· einer Kohlensaureatmosphare abo Nach 
den Untersuchungen der genannten Autoren geht. ein Gemisch von' MgCOs und 
MgCOs . (NH4)2COS . 4 H 20 unterhalb 200° in MgCOs iiber und dieses bei 240 bis 850° 
in MgO. Bei 915 bis 925° geht CaC03 in CaO iiber. Weiterhin geht Mg(NOs)2' 1 H 20 
bei 210 bis 430° in MgOund Ca(N03)2 bei 450 bis 560° in CaCOs iiber. Erhitzt 
man also das Gemisch der Carbonate auf 240°, so geht nur das Magnesiumammonium
carbonat in das Magnesiumcarbonat iiber, erhitzt man weiter aut 850°, so geht das 
Carbonat in das Oxyd iiber und erhitzt man endlich auf 925°, so findet nur der 
Obergang des Calciumcarbonats in das Calciumoxyd statt. Entsprechendes gilt fiir 
die Nitrate beider Metalle bei 210 und 550°. 
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§ 25. Trennnng, des Calcinms von den Alkalimetallen. 
1. Trennung durch Fiillung des Calciums alB Oxalat. 

Man falit das Calcium durch Ammoniumoxalat aus ammoniakalischer Losung, 
wie S.231 beschrieben, dampft das die Alkalien enthaltende Filtrat zur Trockne 
ein, zerstort das Ammoniumoxalat und verjagt die iibrigen Ammoniumsalze durch 
Gliihen (MEINEKE). 

1 SOMIYA, T. U. S. HIRANO: J. Soc. chem. Ind. Japan (Suppl.) 33, 252 B (1930); durch 
C. 102 I, 2562 (1931). ' 
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2. Trennung durch elektrolytische Abscheidung des Calciums als Amalgam. 

In der HILDEBRAND-Zelle werden die Erdalkalimetalle, wie S. 291 ausfuhrlich 
beschrieben, abgeschieden, und die Alkalimetalle bleiben in der Losung. Die Be
seitigung irgendwelcher Fallungsmittel eriibrigt sich. 

Literatur. 
MEINEKE, C.: V gl. L. L. DE KONINCK, Lehrbuch der qualitativen und quantitativen Mineral

analyse. Deutsche Ausgabe von C. MEINEKE, Bd. 1. Berlin 1899. 

§ 26. Trennung des Calciums von den Elementen 
der Schwefelwasserstoft'- und der Schwefelammoniumgruppe. 

Die Trennung des Calciums von den Elementen der Schwefelwasserstoff- und 
der Schwefelammoniumgruppe erfolgt im allgemeinen in der Weise, daB man die 
Suliidfallungen nach dem ublichen Analysengang vornimmt. Ober dabei zu be
achtende VorsichtsmaBregeln vgl. Ba, § 8. Ein Teil der Elemente dieser Gruppen 
kann auch durch elektrolytische Abscheidung von Calcium getrennt werden, so z. B. 
Uran (aus essigsaurer oder auch aus salpetersaurer oder schwefelsaurer Losung), 
Kupfer, Zinn (aus schwach saurer Losung), Quecksilber, Blei (aus salpetersaurer 
LOsung als Dioxyd) und Cadmium (aus schwefelsaurer Losung). 

Das Verfahren von ERDMANN und MAKoWKA, Kupfer von den Erdalkalimetallen durch 
Fallung als Acetylenkupfer abzuscheiden, hat nur untergeordnete Bedeutung. 

Von den zahlreichen Trennungsvorschlagen, die im Laufe der Zeit gemacht wor
den sind, von denen aber nur wenige Eingang in die Praxis des Analytikers gefunden 
haben, sollen einige im folgenden wiedergegeben werden. 

A. Besondere Trennungen des Calciums von Elementen der 
S ch wefel wasserstoffgru ppe. 

1. Trennung von lwertigem Quecksilber. 

Man faUt das 1 wertige Quecksilber durch Salzsiiure oder N atriumchlorid, wo bei 
ein zu groBer "OberschuB zu vermeiden ist. 

2. Trennung von Blei. 

Die Fallbarkeit des Calciums als Oxalat neben Blei in Gegenwart von Ammonium
acetat verwendet SCHREIBER zur Calciumbestimmung in gerosteten Blenden. 

Arbeitsvorschrift. Nach Abscheidung und Bindung von Arsen, Antimon, Zinn, 
Wismut und Blei an eine genugende Menge von EisenlII-hydroxyd werden zu der 
ammoniakalischen Losung, die Kupfer, Zink, Calcium und Magnesium enthalt, 
bei Gegenwart von Blei, das nicht an dall Eisenhydroxyd gebunden worden ist, einige 
Kubikzentimeter neutrale oder essigsaure 25 %ige AmmoniumacetatlOsung gegeben. 
Die auf 60 bis 80° erhitzte Losung wird mit gesattigter Ammoniumoxalatlosung 
bis zur vollstandigen Ausfallung des Calciumoxalats versetzt, unter Ruhren einige 
Zeit erhitzt und dann langsam abgekiihlt; der Niederschlag wird abfiltriert und 
mit ammoniakalischem, Ammoniumoxalat enthaltendem Wasser gewaschen. 1m 
Niederschlag wird, wie ublich, Calcium durch Wagung als Oxyd oder Carbonat 
bestimmt. 

Bei der Bestimmung von Calcium in Blei-Calcium-Legierungen mit ge
ringem Calciumgehalt verfahren SHAW, WmTTEMoRE und WESTBY folgender
maBen: Arbeitsvorschrift: 20 g des Untersuchungsmaterials bringt man in ein 
400 cm3-Becherglas und fugt 25 cm3 rauchende Salpetersaure, hierauf 95 bis 
100 cm3 siedendes Wasser hinzu und erwarmt. Da die Reaktion ziemlich heftig 
verlauft, ist es ratsam, durch Zugabe von einigen Kubikzentimetern kaltem Wasser 



Ca 326 § 26. Trennung von den Elementen der Schwefelwasserstoffgruppe usw. [Lit. S. 329. 

einem Verlust durch Schaumbildung vorzubeugen. Wenn die Probe vollstandig 
gelOst ist (in 4 bis 5 Min.) fiigt man 25 cm3 Schwefelsaure (1: I) hinzu, riihrt um, 
filtriert durch einen Asbestbausch, wascht 2- bis 3mal mit heiBem Wasser und ver
wirft den Niederschlag. Das Filtrat neutralisiert man mit Ammoniak gegen Lackmus
papier und gibt weitere 15 cm3 Ammoniak und 30 cm3 95%igen Alkohol hinzu. 
Nach gutem Umschiitteln wird mit 2 g Ammoniumoxalat versetzt und etwa 2 Min. 
lang gekocht. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit heiBem Wasser ausgewaschen 
und durch Zugabe von 30 cm3 Schwefelsaure (1:1) und 250 cm3 siedendem Wasser 
gelOst. Die Lasung wird, noch heiB, mit 0,05 n Kaliumpermanganatlasung titriert. 

Arbeitsvorschrijt von CLARKE und WOOTEN. Man lOst ebenfalls 20 g del' Probe 
in Salpetersaure, fallt die Hauptmenge des Bleis mit Schwefelsaure, wasc.Q.t den 
Niederschlag auf dem Asbestfilter mit heiBem Wasser, neutralisiert das Filtrat 
mit Ammoniak und setzt noch weitere 15 cm3 hinzu. Die erhaltenell Hydroxyde 
filtriert man wieder auf ein Asbestfilter ab und versetzt das Filtrat mit 10 cm3 

Ammoniak, 30 cm3 Alkohol und 2 g reinstem Ammoniumoxalat. Man kocht 
3 Min., laBt 5 Min. auf Eis abkiihlen, filtriert durch einen Glasfiltertiegel, wascht 
6mal mit kaltem 1 %igen Ammoniak aus und bestimmt alsdann das Calcium oxy
dimetrisch. 

3. Trennung von Arsen. 

Die Scheidung des Calciums von Arsen erfolgt wie die des letzteren von Antimon 
und Zinn, indem man das Arsen als Arsentrichlorid abdestilliert. 

B. Besondere Trennungen des Calciums von Elementen del' 
Sch wefelammoni umgru ppe. 

1. Trennung von Aluminium. 

a) Fallung des Aluminiums durch Ammoniak. Die Scheidung dieser beiden 
Elemente kann in der Weise erfolgen, daB man das Aluminium durch reines Am
moniak niederschlagt; das Calcium bleibt dabei in Lasung. Es empfiehlt sich, die 
Fallung zu wiederholen (MEINEKE). 

b) Fallung des Aluminiums durch Ammoniumphosphat. Zur Trennung von 
Calcium und Aluminium kann man auch letzteres bei Gegenwart von geniigend 
Essigsaure durch Ammoniumphosphat fallen; Erwarmen ist hierbei zu vermeiden. 

2. Trennung von Eisen. 

a) Fallung des Eisens durch Ammoniak.Die geniigend saure Lasung, die das 
Eisen als EisenIII-salz enthalt, wird in der Warme mit wenig iiberschiissigem Am
moniak behandelt, der UberschuB des letzteren durch Kochen entfernt, der Nieder
schlag abfiltriert, mit heiBem Wasser gut ausgewaschen, wieder gelOst und die 
Fallung wiederholt (MEINEKE). 

b) Fallung des Eisens durch Ammoniumsulfid. Die mit Ammoniak neutralisierte 
und mit Ammoniumchlorid versetzte Lasung behandelt man mit einem geringen 
UberschuB von Schwefelammonium, erwarmt sie, laBt sie gegen Luftzutritt mag
lichst geschiitzt stehen, filtriert den Niederschlag ab und wascht ihn mit Wasser, 
das eine Spur Schwefelammonium enthalt, aus. Bei Gegenwart von viel Calcium 
empfiehlt es sich, die Fallung zu wiederholen. Das mit Salzsaure angesauerte 
Filtrat wird gekocht und wieder filtriert; im zweiten Filtrat wird das Calcium 
bestimmt. 

3. Trennung von Aluminium und Eisen. 

Die Trennung des Calciums von Aluminium und Eisen entspricht derjenigen 
des Magnesiums von den gleichen Metallen. Wahrend aber zur Magnesiumbestim
mung die v6llige Abscheidung des Aluminiums notwendig ist, kann man sich diese 
bei der Calciumbestimmung ersparen. Wie die Ausfiihrungen des § 1 zeigen, ist 
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die Oxalatfdllung de8 Calcium8 auch in Gegenwart von Aluminium und Ei8en voll-
8tdndig, wenn man eine auch zur Bindung dieser Metalle hinreichende Menge 
Oxalat zusetzt. 

Fiir die Calciumbestimmung in Aluminiummetall hat STEINIIXuSER dies 
bestatigt. Die Fallung erfolgt in schwach essigsaurer Losung. Es hat sich gezeigt, 
daB die Trennung bis zu Mengen von 10 mg von jedem der beiden Elemente bei 
300 cm3 Analysenfliissigkeit bei der Fallung in essigsaurer Losung schon beim ersten 
Male quantitativ verlauft. 

ArbeitsvoTschrift. Man lost 10 g Aluminiumspane in 90 cm3 Natronlauge 
(1 :3), filtriert durch Asbest, der durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsaure 
bis zum Entweichen von SOa-Dampfen und nachfolgendes Waschen mit heiBem 
destillierten Wasser gereinigt worden ist, lost den Riickstand in Bromsalzsaure, 
filtriert wieder durch Asbest, iibersattigt mit Natronlauge, gibt das Ganze, d. h. die 
alkalisch gemachte Fliissigkeit, zum Filtrat und erhitzt zum Sieden (Siedeverzugs
gefahr I). In die noch heiBe Losung leitet man nach Zusatz von 30 mg Kupfer 
(Katalysator) in Form eines Salzes 5 Min. lang einen krdftigen Strom von Brom
dampf zur Uberfiihrung etwa vorhandenen Mangans in Mangandioxyd. Etwa 
gebildetes Permanganat wird durch Zugabe von 1 bis 2 cm3 Alkohol und 5 Min. 
langes Erhitzen zum Sieden reduziert; gleichzeitig wird iiberschiissiges Brom 
unschadlich gemacht. Man filtriert (vorsichtig abgieBend) durch einen mit Asbest 
praparierten GoocH-Tiegel oder einen Glasfiltertiegel und wascht gut aus mit 
natronlaugehaltigem (aluminiumfreie Natronlauge) Wasser zur Entfernung des 
Natriumaluminats. 1m Filtrat konnen Zink und Blei bestimmt werden. Asbest 
und Niederschlag bzw. Glasfiltertiegel digeriert man 2 Std. auf dem offenen Dampf
bad mit verdiinnter Salpetersaure (100 cm3 Wasser und 4 cm3 konzentrierte Sal
petersaure) und filtriert; im Filtrat bestimmt man Calcium und Magnesium, im 
Riickstand gegebenenfalls das Mangan. Zur Abscheidung der Kieselsaure raucht 
man das Filtrat mit 20 cm3 Schwefelsaure (1: 1) ab, nimmt mit wenig verdiinnter 
Salzsaure auf, filtriert, macht essigsauer, erhitzt auf etwa 70°, faUt Oalcium als 
Oalciumoxalat durch Zugabe von siedender Ammoniumoxalatlosung und kocht auf. 
Nach 12 Std. filtriert man ab, wiederholt, falls Eisen als basisches Acetat mit aus
gefallen ist, die Fallung wie zuvor und bringt das Oalciumoxalat nach weiterem 
12stiindigen Stehen und nach dem Trocknen bei noo im GoocH-Tiegel als Mono
hydrat zur Wagung. 

Das Filtrat von der ersten Oalciumfallung wird zur Zerstorung der Oxalsaure 
mit etwa 5 cm3 konzentrierter Schwefelsaure bis zur Entwicklung von S03-Dampfen 
abgeraucht. Zur Fallung von Eisen lost man den Riickstand in 100 cm3 Wasser 
und 20 cm3 verdiinnter Salzsaure, macht mit Ammoniumacetat essigsauer (Rot
farbung von Kongopapier), erhitzt nach Zugabe von Ammoniumphosphat im Uber
schuB zum Sieden und kann gleich filtrieren. Zum Filtrat gibt man Ammoniak 
im UberschuB (1/4 des Volumens), kocht nochmals auf und laBt iiber Nacht stehen 
Falls geringe Mengen Eisen nicht als Acetat ausgefallen sind, lost man den Nieder
schlag von Magnesiumammoniumphosphat in Salzsaure und wiederholt die Ab
scheidung des Eisens und die Fallung des Magnesiums in der angegebenen Weise_ 
Den Niederschlag filtriert man ab, wascht ihn mit ammoniakhaltigem Wasser, 
verascht, gliiht und wagt das erhaltene Magnesiumpyrophosphat Mg2P 20 7 • 

Zur Trennung der 2wertigen Metalle Mangan, Eisen, Calcium und Magnesium von Alu
minium und Phosphorsaure schlagt SOLAJA QuecksilberII-diamminchlorid vor, das die beiden 
letzteren beim Molarverhaltnis Al20 a: P 205 = (2 - 3) : 1 und mehr quantitativ fallt, und zwar 
bei geniigend niedriger Wasserstoff-Ionen-Konzentration. Fiir die Abtrennung von Calcium 
muB der PH-Wert etwa 5,0 bis 6,5 betragen. 

4. Trennung von Titan. 

ArbeitsvoTschrift von MOSER, NEUMAYER und WINTER. Man versetzt die 
mit Salzsaure schwach angesauerte Losung mit 1 g Kaliumsulfat und 2,5 g Kalium-
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bromat und verdiinnt mit Wasser, so daB auf 0,05 g Calcium je 100 cm3 Losung 
kommen. Man kocht maBig wahrend 1/2 Std. im bedeckten Becherglas unter 
Ersatz des verdampfenden Wassers, filtriert heiB und wascht mit heiBem Wasser. 
Reste von Titandioxyd, die an der GefaBwand haften, lost man in ein paar Tropfen 
konzentrierter, siedender Salzsaure, verdiinnt die Losung, fallt den Rest des Titans 
mit Ammoniak, filtriert durch dasselbe Filter und wascht den Niederschlag aus. 
Das Calcium wird im Filtrat mit Ammoniumoxalat gefallt und durch Abrauchen 
mit 2 Teilen Ammoniumchlorid und 1 Teil Ammoniumsulfat in Calciumsulfat 
iibergefiihrt. 

5. Trennung von aIs Chromat vorhandenem Chromo 

a) Fiillung des Chromats durch Quecksilberll-nitrat. Man fallt das Chromat 
durch QuecksilberII-nitrat, filtriert den NiederSChlag ab, entfernt aus dem Filtrat 
das iiberschiissige Quecksilber durch Schwefelwasserstoff, filtriert und bestimmt 
im Filtrat das Calcium (MEINEKE). 

b) Fiillung des Chromats durch Bleisalze. Das Chrom wird durch Bleinitrat 
oder -acetat niedergeschlagen und der Niederschlag abfiltriert; aus dem Filtrat 
wird das iiberschiissige Blei durch Schwefelwasserstoff ausgefallt und in dem 
Filtrat vom Bleisulfidniederschlag das Calcium bestimmt (MEINEKE). 

c) Erhitzen der Substanz mit Ammoniumchlorid und Behandlung des Produktes 
mit Wasser. Die Substanz wird mit etwa dem 5fachen Gewicht Ammonium
chlorid erhitzt, bis letzteres vertrieben ist. Durch Behandlung des Produktes mit 
Wasser wird das Calciumchlorid gelost, wahrend Chromoxyd zuriickbleibt 
(MEINEKE). 

d) Schmelzen der Substanz mit Alkalicarbonat. Die Substanz wird mit dem 
Drei- bis Vierfachen ihres Gewichtes an Alkalicarbonat im Platintiegel geschmolzen. 
Durch Aufnehmen der Schmelze mit Wasser geht das Chrom als Alkalichromat in 
Losung, das Calcium dagegen bleibt im Riickstand (MEINEKE). 

e) Fiillung des Calciums durch SodalOsung. Man kocht die Substanz mit Soda
Wsung und filtriert das Calciumcarbonat ab; im Filtrat findet sich das Alkali
chromat (MEINEKE). 

6. Trennung von Mangan. 

a) Fallung durch Brom bzw. Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak. Man gibt 
zur Losung Bromwasser oder besser Wasserstoffsuperoxyd, dann Ammoniak in 
maBigem "OberschuB und erwarmt,bis sich der entstandene Niederschlag zusammen
geballt hat und die Fliissigkeit vollstandig klar erscheint. Bei Anwendung von Brom 
muB man sich vergewissern, daB aufweiterenZusatz keineFalIungmehreintritt. Nach 
WOLFF leitet man in die eine geniigende Menge von Ammoniumsalzen enthaltende, 
ammoniakalische Losung einen bromierten Luftstrom. Nun spritzt man den 
Niederschlag in das FallungsgefaB zuriick und behandelt ibn mit einer sauren 
Losung von Wasserstoffsuperoxyd, die man zum Losen der zuriickgebliebenen 
Reste durch das Filter gieBt. Das Calcium wird dann durch Zusatz eines Sulfats 
gefallt (MEINEKE). 

b) Fiillung durch Natrium"carbonat und titrimetrische Bestimmung des Mangans. Dieses 
Verfahren beruht auf der Tatsache, daB die Oxyde und das Carbonat des Mangans durch Gliihen 
bei geniigend hoher Temperatur in Gegenwart von viel Calcium mit diesem Verbindungen 
bilden, die der Formel Ca~O, entsprechen. War die Temperatur, der das Produkt ausgesetzt 
wurde, hoch genug, um das Carbonat, das dem Mangan beigemischt ist, zu zersetzen, so ist das 
Calciumcarbonat in dem Produkt aIs Oxyd vorhanden. Nachdem man das Gewicht des 
Produktes CaMusO, + xCaO festgestellt hat, bestimmt man den disponiblen Sauerstoff in 
diesem Gemisch. Aus ihm laBt sich der Gehalt an MusOs berechnen. Durch Bildung der 
Differenz zwischen dem Gewicht des Gemisches CaMusO, + xCaO und dem des ManganlII. 
oxyds findet man das Gewicht des begleitenden Calciumoxyds (KRIEGER). 

Diese Methode ist nur dann anwendbar, wenn die Substanz mehr als 1 Atom Calcium 
auf 2 Atome Mangan enthii.lt. 1st dies nicht der Fall, so setzt man die Losung einer gewogenen 
Menge von Zink oder Zinkoxyd bzw. ein abgemessenes Volumen einer eingestellten Zinklosung 
hinzu (MEINEKE). 
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c) Fiillung des Mangans durch PersuIfat in saurer Liisung. Man versetzt die auf 400 cm3 

verdiinnte Fliissigkeit mit 3 cm3 konzentrierter Salpetersaure (D 1,38) Ulld 20 cm3 lO%iger 
Ammoniumpersulfatlosung, erwarmt, laBt den Niederschlag vollstandig absitzen, filtriert, 
wascht mit 2%iger Salpetersaure, dann mit heiBem Wasser aus, verascht, gliiht und wagt den 
Niederschlag als ManganII, Ill-oxyd. Dann fallt man a]ls dem eingedampften Filtrat das 
Calcium mit Ammoniak und Ammoniumoxalat (DITTRICH und HASSEL). 
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Die Bestimmung des Calciums im Blut oder in anderem biologischen Material 
gehort zu den am haufigsten ausgefiihrten biochemischen Untersuchungen. So 
ist es verstandlich, daB allein in den letzten 10 Jahren rund 50 Methoden zur Be
stimmung des Calciums in biologischem Material mitgeteilt worden sind, die sich 
allerdings zum Teil kaum voneinander unterscheiden. 

Das Calcium kommt im Blut und in den menschlichen und tierischen Organen 
(mit Ausnahme des Skelettsystems) in einer nur verhaltnismaBig geringen Menge, 
groBenordnungsmaBig etwa 10 mg pro 100 g Frischgewicht, vor. Die. roten Blut
zellen sind praktisch calciumfrei. 1m allgemeinen stehen zur Analyse von biologi
schem Material nur sehr geringe Substanzmengen zur Verfugung. Aus diesem Grunde 
werden schon seit langerer Zeit ausschliefJlich Mikromethoden angewendet. Die 
alteren Makroverfahren, die zu einer Analyse 100 cm3 Blut odernochmehrverlangten, 
haben nur rwch historischen Wert und werden daher im folgenden unberiicksichtigt 
gelassen. 

DIut, serose Fliissigkeiten, Organe. Die Calciumbestimmung storende, an
organisclte Stoffe kommen normalerweise mit Ausnahme des Eisens in nur so unbe
deutender :Menge vor, daB sie vernachlassigt werden konnen. Aber auch der Eisen
gehalt braucht nur bei Analysen von Vollblut und anderen stark blut· bzw. eisen
haltigen Organen wie Leber, Milz, Niere, Knochenmark berucksichtigt zu werden. 
Hinsichtlich der Abtrennung des Eisens s. die Vorschriften von HIRTH, C.AHANE 
sowie WOLFF. Auch der :Magnesiumgehalt des Blutes und der Organe ist so gering, 
daB er nicht start. SCHOLTIS stellte zwar fest, daB ein aus biologischem Material 
ausgefallter Calciumoxalatniederschlag zunachst immer durch Spuren von Ma
gnesiumoxalat verunreinigt ist, daB aber das :Magnesiumoxalat durch gutes Aus
waschen des Niederschlags entfernt wird. Praktisch alle Autoren, die ·sich mit der 
Bestimmung des Calciums in biologischem Material befaBt haben, stimmen darin 
uberein, daB das Magnesium bei Calciumbestimmungen vernachlassigt werden 
kann. Das gleiche gilt auch ffir das stets anwesende Phosphat. 

Wichtiger ist die StOrung der Oalciumbestimmungen durch organische Substanzen. 
Bei Analysen von Organen spielen dieselben keine Rolle, da in diesem Falle stets· 
verascht werden muB. Wesentlich ist diese Frage aber fur die Bestimmung des 
Calciums im Blut oder, richtiger ausgedruckt, im Serum oder Plasma, da Calcium
bestimmungen im Vollblut nur in den seltensten Fallen ausgefuhrt werden bzw. 
von Bedeutung sind. Die direkte Fallung des Calciums als Calciumoxalat aus dem 
Serum bedingt zwei Fehler. Erstens werden organische Substanzen mit in den 
Niederschlag gerissen, die bei nachfolgender Titration mit Permanganat oder CerlV
sulfat einen zu hohen Verbrauch der Titrations16sung verursachen, so daB zu hohe 
Calciumwerte vorgetauscht werden. Zweitens ist die Ausfallung des Calciums 
unvollstandig, da nicht alles Calcium im Serum ionisiert vorkommt. Meistens 
pflegen sich diese beiden Fehler zu kompensieren. Fur viele Fragestellungen, ins
besondere klinischer Art, ist die direkte Fallung des Calciums hinreichend genau und 
hat sich auch insbesondere ffir diagnostische Zwecke bewahrt. Werden aber hOhere 
Ansprilche an die Genauigkeit gestellt, 80 mufJ das Serum entweder verascht oder ent
eiweifJt werden. FUr diesen Zweck hat sich als EnteiweiBungsmittel am besten die 
Trichloressigsaure bewahrt. Bei dieser Art der EiweiBfallung wird auch alles Calcium 
in den ionisierten Zustand ubergefiihrt. Die EnteiweiBung ist einfach auszufiihren, 
besitzt aber den Nachteil, daB die Untersuchungsflussigkeit stark verdiinnt wird. 
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Demgegeniiber weist die Veraschung den Nachteil auf, umstandlicher zu sein, was 
sich besonders bei groBeren Reihenversuchen unangenehm bemerkbar macht. 
Kommt es auf ein Hochstma(J an Genauigkeit an, so ist die Veraschung unbedingt 
erforderlich. 

Wenn das Calcium im Serum oder Plasma durch direkte Failung bestimmt 
werden soil, miissen folgende Punkte beachtet werden: Das Blut ist moglichst 
friihzeitig zu zentrifugieren. Das Serum oder Plasma darf nicht zu alt sein. BRULL 
gibt als auBerste Grenze 3tagiges Stehen im Eisschrank an. Das Blut darf nicht 
durch Zusatz von Oxalat, Fluorid und Citrat ungerinnbar gemacht worden sein. 
Nach HEIDUSCHKA und SCHMIDT-HEBBEL sind Hirudin, Liquoid und Germanin als 
gerinnungshemmende Mittel geeignet. Auch Heparin (Vetren) ist brauchbar. Das 
Serum soil nicht hamolytisch sein. Bei starkerer Hamolyse muB enteiweiBt oder 
verascht werden. 

Die Veraschung kann auf trockenem oder nassem Wege erfolgen. Vorzuziehen 
ist die trockene Veraschung im Platintiegel, wenn moglich in einem elektrisch ge
heizten, regulierbaren Muffelofen. Von den nassen Veraschungsarten ist die mit 
Schwefelsaure-Salpetersaure am gebrauchlichsten. Veraschung durch Kochen mit 
Salpetersaure-Uberchlorsaure wird in Frankreich viel geiibt. Auch die Zerst6rung 
des organischen Materials durch Salpetersaure-Perhydrol ist brauchbar. Da jedoch 
bei diesem letzteren Verfahren die Fette nur unvollkommen oxydiert werden, ist es 
fUr fettreiche Organe und Milch nicht zu empfehlen. W AELSCH und DIMTER schlagen 
die Veraschung mit Brom-Salpetersaure vor. 

Die Frage nach dem Zustand des Calciums im Blut und anderen Korperfliissig
keiten ist von groBem, praktischem und theoretischem Interesse. Denn man darf mit 
Sicherheit annehmen, daB nur das ionisierte Calcium biologische Wirkungen ent
faltet. Infolge der gleichzeitigen Gegenwart von Calcium, Bicarbonat und Phosphat 
in dem schwach alkalis chen Milieu des Blutes ist von vornherein zu vermuten, daB 
nicht ailes vorhandene Calcium ionisiert sein kann. Zahlreiche Autoren haben zu 
dieser Frage nach dem Zustand des Calciums im Blut schon Steilung genommen, 
ohne daB jedoch bis jetzt eine Einigung erzielt werden konnte. Teilweise wird die 
Meinung vertreten, das Calcium sei zum groBten Teil in ionisierter, iibersattigter 
Losung vorhanden, teilweise wird der ionisierte Anteil fiir nur sehr geringfiigig 
erachtet und die Hauptmenge des Calciums in komplexer, koiloidaler oder an EiweiB 
gebundener Form angenommen. Die endgiiltige Lasung dieser Frage erfordert 
eine Methode, welche eine direkte Bestimmung der Calcium-Ionen-Konzentration 
gestattet. 

Eine Bestimmung der Calcium-Ionen-Konzentration wurde schon auf verschie
denen Wegen versucht. TRENDELENBURG und GOEBEL beschrieben ein biologisches 
Verfahren. BRINKMAN und VAN DAM steilten die Oxalatmenge fest, die, zu einer 
calciumhaltigen Lasung zugesetzt, die erste wahrnehmbare Triibung gibt. Der 
Punkt, an dem dies geschieht, entspricht dem Loslichkeitsprodukt des Calcium
oxalats, das seinerseits eine Konstante ist. Aus dieser und der verbrauchten Oxalat
menge kallli dann die Calcium-Ionen-Konzentration berechnet werden. Von 
NEUHAUSEN und MARsHALL, ferner CORTEN und ESTERMANN sowie TENDELOO 
wurden elektrometrische Verfahren angegeben. Aile genannten Bestimmungsarten 
verfielen jedoch einer ablehnenden Kritik. In neuerer Zeit haben HARNAPP sowie 
NORDBO Methoden angegeben, die beide auf dem gleichen Prinzip beruhen. Die zu 
untersuchende Fliissigkeit wird mit Calciumpikrolonat gesattigt und das in Losung 
gegangene Calciumpikrolonat entweder photometrisch (HARNAPP) odeI' titrimetrisch 
(NORDBO) ermittelt. GroBere Erfahrungen mit diesen letztgenannten Methoden 
liegen noch nicht vor. 

Bei del' Berechnung ailer Calciumbestimmungen ist zu beachten, daB man in 
del' neueren Zeit den Calciumgehalt als Ca und nicht als CaO anzugeben pflegt. 
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Milch. Die Milch muf3 zur Analyse entweder verascht oder enteiweif3t werden. 
Das beste EnteiweiBungsmittel ist auch hier die Trichloressigsaure. 'SANDERS ent
eiweiBt in der Kalte. Er pipettiert 20 cm3 :Milch in einen 100 cm3 fassenden MeB
kolben und fiillt langsam unter Schwenken mit lO%iger Trichloressigsaure bis zur 
Marke auf. RAUSCHNING u. a. arbeiten in der Hitze, wobei auch weniger Triehlor
essigsaure benotigt wird. Zu 20 cm3 Milch werden 40 cm3 Wasser und 5 cm3 25%ige 
Trichloressigsaure gegeben. Man erhitzt bis zum beginnenden Sieden, kiihlt unter 
der Wasserleitung ab und fiillt mit Wasser auf 100 cm3 auf. 

Ham. Die direkte Failung des Calciums aus dem Ham ist nur in den seltensten 
Failen moglich. Zur Entfernung stOrender Substanzen, unter Vermeidung einer Ver
aschung, sind eine Reihe von Verfahren angegeben worden, von denen einige im 
folgenden angefiihrt seien. 

WANG verdiinnt den Ham je nach dem Calciumgehalt auf das Doppelte bis 
Vierfache mit Wasser, setzt etwas Trichloressigsaure zu und gibt zu je 25 cm3 

dieser Mischung 0,4 g mit Saure gewasehene und getroeknete Tierkohle. Man 
laBt 20 Min. unter gelegentliehem Sehiitteln stehen und filtriert dann. Zur Analyse 
dienen 5 em3 Filtrat. TRUTZKOWSKI und Mitarbeiter versetzen 25 em3 Ham mit 
10 em3 20%iger Triehloressigsaure und zentrifugieren naeh 1/2stiindigem Stehen. 
HOFFMAN entfemt EiweiB und Phosphate, indem er 15 em3 Ham dureh Zugabe 
von entweder lO%iger Essigsaure oder lO%igem Ammoniak gerade eben sauer 
gegen Methylrot einsteilt. Dann setzt er 2 em3 lO%ige EisenlII-ehloridlosung 
in 0,2 n Salzsaure tropfenweise und darauf 4 em3 5%ige Ammoniumaeetatlosung 
zu. Nach Auffiillen mit Wasser auf ~5 em3 wird unter standigem Bewegen iiber 
freier Flamme bis eben zum Sieden erhitzt, wobei ein voluminoser Niederschlag 
ausfailt, der sofort abfiltriert wird. Zur Caleiumbestimmung nimmt man dann 
10 em3 Filtrat, entspreehend 6 em3 Ham. 

Die Veraschung des Hams kann auf trockenem oder na8sem Wege erfolgen. Die 
nasse Verasehung wird meistens mit Sehwefelsaure-Salpetersaure durehgefiihrt. 
Die Asehenlosung wird dann mit Ammoniak neutralisiert. Soli das Caleium als 
Oxalat ausgefallt werden, so muB die Schwefelsauremenge mogliehst gering gehalten 
werden, da Ammoniumsulfat in hoherer Konzentration die Failung des Calcium
oxalats stark verzogert. Zur nassen Verasehung caleiumarmer Harne empfehlen 
FISKE 'und LOGAN Salpetersaure-Perhydrol. 
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§ I. Bestimmung mlter Falhmg als Calcinmoxalat. 
Eine grof3ere Anwendung zur Bestimmung des Oalciums in biologischem Material 

haben nur die Methoden gefunden, bei denen das Oalcium als Oxalat gefaUt wird. Die 
Bestimmung des ausgefallten Oalciumoxalats kann dann auf verschiedene Weisen 
erfolgen. 
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A. MaBanalytisehe Bestimmung. 
1. Permanganattitration. 

333 Ca 

a) Direkte FUllung aus dem Serum. Methode von KRAMER und TISDALL. 
In ein 10 bis 15 ems fassendes, am unteren Ende spitz ausgezogenes Zentrifugenglas 
gibt man 2 ems Serum, fiigt 2 ems 1 %ige Ammoniumehloridlosung, 1 ems gesattigte 
AmmoniumoxalatlOsung und 2 ems gesattigte NatriumaeetatlOsung zu, miseht 
gut dureh und laBt mindestens 1/2 Std. stehen. Langeres Stehen ist empfehlenswert. 
Dann wird scharf zentrifugiert, die Fliissigkeit abgesaugt und der Niedersehlag 
auf der Zentrifuge 2- bis 3mal mit je 3 ems 2%igem Ammoniak ausgewasehen. Nun 
lOst man den Niedersehlag in 2 ems 1 n Sehwefelsaure, setzt das Glas etwa 1 Min. 
in ein siedendes Wasserbad und titriert dann aus einer Mikrobiirette mit 0,01 n 
PermanganatlOsung, bis die Rosafarbung mindestens 1 Min. lang bestehen bleibt. 
Wahrend der Titration solI die Fliissigkeit etwa 70° warm sein. 1 em3 0,01 n Per
manganatlOsung entsprieht 0,2 mg Oaleium. Es ist empfehlenswert, einen Blind
versueh anzustellen, dessen Permanganatverbraueh vom Titrationsergebnis der 
Hauptbestimmung abzuziehen ist.· .. 

Bemerkungen. Diese Arbeitsvorsehrift von KRAMER und TISDALList eine der 
am haufigsten zur Oaleiumbestimmung angewendeten Methoden. Sie laBt sieh ohne 
weiteres aueh zur Oaleium bestimmung in anderen Korperfliissigkeiten 
wie Liquor eerebrospinalis, Exsudaten und Transsudaten iibertragen. 
Ahnliehe Methoden wurden besehrieben von CLARK, von OLARK und OOLLIP, von 
TWEEDY und KOCH sowie von DE W AARD. Der letztgenannte Autor waseht den 
Oaleiumoxalatniedersehlag mit Wasser aus, wodureh Verluste entstehen konnen. 

Wie schon einleitend erwahnt wurde, wird bei der direkten Ausfallung des Oal
eiums als Oaleiumoxalat organisehe Substanz in den Niedersehlag mitgerissen. 
Den dadureh bedingten Fehler sehalten einige Autoren dureh Absaugen ·des Nieder
sehlags auf ein Filter und Herauslosen des Oaleiumoxalats mit Sehwefelsaure aus. 

Methode von BIGWOOD und ROOST. 2 ems Serum werden in einem Zentri
fugenglas wie bei KRAMERund TISDALL mit 3 em3 Wasser und 3 em3 3%iger Ammo
niumoxalatlosung gemiseht. Naeh 12stiindigem Stehen zentrifugiert man, saugt 
die Fliissigkeit ab, riihrt den Niedersehlag mit 3 em3 Ammoniumoxalatlosung auf, 
zentrifugiert wieder, suspendiert noehmals in 3 em3 Ammoniumoxalatlosung und 
saugt dann dureh ein Asbestfilter. Filter und Zentrifugenglas waseht man 2mal 
mit je 2 ems Wasser und dann naeh Aufloekern des Filters noehmals mit 0,5 em3 

Wasser aus. Nun wird das Filter wieder auf das Zentrifugenglas aufgesetzt und 
1 em3 60° warme 1 n Sehwefelsaure daraufgegossen. Naeh 5 Min. saugt man 
3 Tropfen derselben dureh, gieBt naeh weiteren 5 Min. noehmals 1 em3 auf und 
saugt dann die Saure langsam dureh. Man waseht noeh 2mal mit je 0,5 em3 Saure 
naeh, erwarmt auf 75° und titriert mit 0,01 n PermanganatlOsung. Das Filter 
kann naeh Reinigung mit2%igem Ammoniak und Wasser wieder verwendet werden. 

In ahnlieher Weise gehen aueh KIRK und SCHMIDT vor. SCHOLTIS saugt den 
Niedersehlag auf ein Ton-Mikrofilterstabehen abo AuBerdem sei auf die weiteren 
von ihm besehriebenen apparativen Hilfsmittel hingewiesen. 

b) FUllung naeh EnteiweiGung. Methode von WANG. 1 Teil Serum wird 
mit 3 Teilen Wasser und 1 Teil 20%iger Triehloressigsaure versetzt. Naeh einigem 
Stehen wird zentrifugiert oder dureh ein ealeiumfreies Filter filtriert. 5 ems Filtrat 
werden daIln in einem Zentrifugenglas mit 1 em3 20%iger Natriumaeetatlosung, 
1 ems 0,1 mol AmmoniumoxalatlOsung und 6 Tropfen Bromkresolgriin als Indi
cator versetzt. Dureh Zugabe von zunaehst 1: 1, spater 1: 3 verdiinntem Ammoniak 
wird auf den PH-Wert 5 eingestellt. Naeh langerem Stehen, zentrifugiert man das 
ausgefallene Oaleiumoxalat ab und waseht es 2mal mit je 3 em3 einer 2 %igen 
Losung von Ammoniak ineiner Misehung aus gleiehen Teilen Wasser, AlkQhol 
und Ather aus. Naeh dem Auswasehen troeknet man bei 100° und titriert in 
iiblieher Weise mit Permanganat. 



Ca 334 § 1. Bestimmung unter Fallung als Calciumoxalat. [Lit. S. 341. 

Nieht wesentlieh versehieden davon ist das Vorgehen von LEIBOFF. BAUDOIN 
und LEWIN enteiweiBen das Serum mit Jod. 

e) Fallung in AsehenlOsungen. Wie schon einleitend erwahnt wurde, muB unter 
Umstanden auf den Eisengehalt Rtieksieht genommen werden. 

Abtrennung des Eisens und der Phosphorsaure naeh HIRTH. Man veraseht 
das Serum odeI' die Organe im Platintiegel, lOst die Asche in 2 em3 7 %iger Salzsaure 
und fiihrt die Fltissigkeit quantitativ in ein kleines Beeherglas tiber. Nun setzt man 
4 Tropfen 4%ige EisenIII-ehloridlosung und 1 Tropfen Bromwasser zu, erhitzt 
zum Sieden und laBt wieder abkiihlen. Dann verdiinnt man mit Wasser auf 15 em3, 

setzt 1 Tropfen Phenolphthalein und Ammoniak bis zur Rotfarbung zu, entfarbt 
wieder mit Essigsaure, gibt noeh 5 Tropfen 50%ige Essigsaure im UbersehuB zu 
und bringt wieder zum Koehen. Jetzt wird filtriert und 6mal mit ammoniumaeetat
und essigsaurehaltigem Wasser ausgewasehen. Das Filtrat wird dann auf ein 
passendes Volumen eingeengt. Uber den weiteren Gang del' Bestimmung naeh 
HIRTH und die aeidimetrisehe Bestimmung des Caleiumoxalats s. S. 337. 

Abtrennung des Eisens nach CAHANE. 3 bis 4 g frisch entnommenes Organ 
werden in einer Platinsehale zunaehst bis zur Gewiehtskonstanz bei 105° getroeknet. 
Dann veraseht man tiber dem BUNsEN-Brenner und dampft die Asche 4mal 
mit je 5 em3 konzentrierter Salzsaure auf dem Wasserbad abo Nun wird die 
unlosliehe Kieselsaure abfiltriert und das Filtrat auf etwa 15 em3 eingeengt. 
Man versetzt tropfenweise mit Ammoniak und fiigt dann 1 em3 gesattigte Ammo
niumaeetatlosung zu. Wenn del' Niedersehlag sieh abzusetzen beginnt, wird fil
triert. Das Filtrat wird hierauf auf ein passendes Volumen gebraeht, so daB in 
5 em3 etwa 0,2 mg Calcium enthalten sind. Man versetzt 5 em3 Filtrat in einem 
Zentrifugenglas mit 3 Tropfen Essigsaure und 1 em3 gesattigter Ammoniumoxalat
lOsung und verfahrt weiter wie bei einer del' oben besehriebenen Methoden zur 
Caleiumbestimmung. 

GRIGAUT und ORNSTEIN veras chen im Platintiegel, lOsen die Asche in 3 em3 

0,1 n Salzsaure und fallen naeh Zusatz von 1,5 em3 gesattigter Natriumaeetat
lOsung mit 1 em3 gesattigter Ammoniumoxalatlosung. Aueh WENGER, ClMERMAN 
und BORGEAUD verasehen im Platintiegel, lOsen die Asche in Salzsaure und stellen 
die AsehenWsung dureh Zusatz von Ammoniak gegen Methylrot auf den pH-Wert 5 
ein. Das ausgefallene Caleiumoxalat wird dann auf ein Filterstabehen abgesaugt 
und naeh dem Losen in 20%iger Sehwefelsaure mit Permanganat in tiblieher 
Weise titriert. Aueh SCOTTI geht ahnlieh VOl'. Naeh dem Verasehen im Platintiegel 
wird die Asche in Salzsaure aufgenommen und dureh Zusatz von Ammoniak und 
Milehsaure zur Fallung mit Ammoniumoxalat auf einen bestimmten PH-Wert ein
gestellt. Im Gegensatz dazu halten W AELSCH und KITTEL das Einstellen auf einen 
bestimmten PH-Wert ftir tiberfltissig. Sie behandeln die Asche von 1 em3 Serum 
mit 0,5 em3 2 n Salzsaure, dampfen die Salzsaure vorsiehtig auf dem Sandbad 
ab, losen den Rtiekstand in Wasser und fallen dann ohne jeden weiteren Zusatz 
mit Ammoniumoxalat. Etwas umstandlieher ist die Methode von WIDMARK 
un d V AHLQUIST, die auf nassem Wege verasehen: 

Arbeitsvorsehrift. Eine etwa 0,2 mg Calcium enthaltendeMaterialmenge wird 
in einem kleinen KJELDAHL-Kolben mit 0,5 bis 0,75 em3 konzentrierter Sehwefel
saure bis zur Sehwarzfarbung erhitzt. Dann setzt man 5 bis 10 Tropfen konzen
trierte Salpetersaure zu und erhitzt so lange, bis keine nitrosen Dampfe mehr ent
weiehen. Del' Zusatz von Salpetersaure wird so oft wiederholt, bis die Fltissigkeit 
farblos geworden ist. Man fiihrt nun unter Naehwasehen mit Wasser in eine 
Platinsehale tiber, troeknet auf dem Wasserbad ein und raueht die Sehwefelsaure 
tiber freier Flamme abo Jetzt gibt man 0,3 em3 5 n Salzsaure zu, erwarmt, ver
diinnt mit 5 em3 Wasser und fiihrt unter Naehspiilen mit 5 em3 Wassel' in ein 
kleines Beeherglas tiber. Naeh Zusatz von 1 Tropfen Methylrot wird zunaehst mit 
konzentriertem Ammoniak bis zur deutlieh alkalisehen Reaktion versetzt und dann 



Lit. S. 341.] MaBanalytische Bestimmung. 335 Ca 

Eisessig bis zum Umsehlag des Indicators zugegeben. Dann wird mit 1 em3 ge
sattigter AmmoniumoxalatlOsung gefallt und der Niedersehlag naeh mindestens 
Istiindigem Stehen mittels eines Filterstabehens abgesaugt. Naeh 2maligem Aus
wasehen mit je 2 em3 Wasser wird troeken gesaugt, worauf der Niedersehlag in 
0,5 em3 nitritfreier, verdunnter (1: 1) Salpetersaure gelOst wird. Die Losung wird 
dann bei 60° mit 0,01 n Permanganatlosung titriert. 

BRUMMER veraseht mit konzentrierter Salpetersaure, Perhydrol und Ammonium
carbonat. Fette werden damit nieht zerstort. 

2. Jodometrische Titration. 

Die direkte Permanganattitration sehr kleiner Oxalatmengen besitzt emlge 
Naehteile. Vor allem muB mit stark verdiinnten PermanganatlOsungen titriert 
werden, so daB der Endpunkt der Titration nieht sonderlieh scharf ist. Ferner 
ist aueh auf eine Selbstzersetzung des Permanganats in der heiBen Titrations
flussigkeit hingewiesen worden. Diese Fehlermogliehkeiten haben einige Autoren 
dadureh zu umgehen versueht, daB sie zunaehst ubersehussiges Permanganat zu
setzen und den UbersehuB dann jodometriseh, zuruektitrieren. 

A'l'beitsvo'l'schrijt von GRoAK. 0,1 em3 Serum wird in ein Zentrifugenglas 
pipettiert, worauf man die Pipette mit 0,1 em3 Wasser naehspillt. Man versetzt 
nun mit 0,3 em3 gesattigter AmmoniumoxalatlOsung und laBt 2 oder mehr Stunden 
stehen. Naeh dem Zentrifugieren und naeh 3maligem Auswasehen des Nieder
sehlags mit je 0,5 em3 2%iger Ammoniaklosung lOst man in 0,2 em3 20%iger 
Sehwefelsaure, stellt das Glas 3 bis 5 Min. in ein koehendes Wasserbad und gibt 
zu der heiBen Losung 1 em3 0,002 n PermanganatlOsung. Naeh 2 bis 3 Min. langem 
Stehen wird abgekuhlt, mit 0,1 em3 lO%iger Kaliumjodidlosung versetzt und mit 
0,001 n ThiosulfatlOsung titriert. 

A'l'beitsvo'l'schrijt von VELLUZ und DESCHASEAUX. Das Blut wird im Platintiegel 
uber dem BUNsEN-Brenner veraseht. Den Ruekstand digeriert man mit 2 em3 

5 %iger Salzsaure, verdampft zur Troekne, lOst in 5 em3 0,5 %iger Essigsaure und 
fallt mit 0,5 em3 0,1 n AmmoniumoxalatlOsung. Naeh 1/2stiindigem Stehen wird 
zentrifugiert, mit 4 em3 einer Misehung von Alkohol, Ather und Wasser (18: 18: 15), 
ein zweites Mal mit Alkohol-Ather (1: 1) und ein drittes Mal mit reinem Ather 
ausgewasehen. Naeh Verjagen der letzten Atherspuren dureh Eintauehen in 
heiBes Wasser setzt man 5 Tropfen 5%ige Sehwefelsaure und 2 em3 nj150 Per
manganatlOsung zu, laBt 5 Min. in der KiUte stehen und titriert dann naeh Zusatz 
von einem Krystall Kaliumjodid mit 0,005 n Thiosul£atlOsung zuruek. 

SIEWE, der Verfahren zur Bestimmung des Caleiums in nur 0,05 em3 Serum 
mitgeteilt hat, benutzt das gleiehe Titrationsprinzip. MAUGERI filtriert den 
Caleiumoxalatniedersehlag zunaehst abo 

A'l'beitsvo'l'schrijt von MAUGERI. 1 em3 Serum wird mit 1 em3 Wasser, 1 em3 

0,5%iger Salzsaure (um alles Calcium in den ionisierten Zustand uberzufUhren), 
1 em3 gesattigter Ammoniumoxalatlosung und 1 em3 3 %iger AmmoniaklOsung ver
setzt. Naeh 2stiindigem Stehen wird dureh ein kleines, mit Salzsaure, Ammoniak 
und Wasser ausgewasehenes Filterehen filtriert und mit je 3 em3 3 %iger Ammoniak
lOsung und Wasser naehgewasehen. Nun lost man das Caleiumoxalat dureh 3maliges 
Durehfiltrieren von je 1 em3 20%iger Sehwefelsaure, setzt zum Filtrat 0,5 em3 

1 %ige ManganII-sulfatlosung, 2 em3 0,01 n Kaliumpermanganatlosung und naeh 
3 Min. 2 bis 3 Tropfen lO%ige Kaliumjodidlosung zu und titriert mit 0,01 n Thio
sulfatlOsung zuruek. Als Blindbestimmung werden 3 em3 der 20%igen Sehwefel
saure ebenso titriert. 

3. Titration mit CerIV-suliat. 

Die Titration des Caleiumoxalats mit CerIV-sulfat wurde zuerst von RAPPAPORT 
fur die Bestimmung des Caleiums in biologisehem Material besehrieben. Der 
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genannte Autor versetzt mit einem CerlV-sulfatlibersehuB, der dann jodometriseh 
zuriiektitriert wird. 

Arbeits'Vorschrijt 'Von RAPPAPORT. Der aus 2 em3 Serum erhaltene Caleium
oxalatniedersehlag wird mit 0,5 em3 2 n Sehwefelsaure versetzt und dureh Eintauehen 
in ein siedendes Wasserbad in Losung gebraeht. Dann gibt man, solange das 
Glas noeh heiB ist, 2 em3 0,01 n CerIV-sulfatlOsung zu. Naeh Abkiihlen auf Zimmer
temperatur versetzt man mit etwas Kaliumjodid und titriert mit Thiosulfatlosung. 
Als Blindprobe werden 2 em3 der CerIV-sulfatlosung titriert. 1 em3 0,01 n CerIV
sulfatlOsung entsprieht 0,2 mg Calcium. Uber die Reinigung des CerIV-sulfats 
s. RAPPAPORT und ENGELBERG. 

Spater wurde von F. RAPPAPORT und D. RAPPAPORT eine Vorsehrift mitgeteilt, 
naeh der sieh das Calcium in nur 0,2 cm3 Serum bestimmen laBt. 

Arbeitsvorschrijt 'Von F. RAPPAPORT und D. RAPPAPORT. 0,2 em3 Serum werden 
in ein Zentrifugenglas, das mit 0,5 em3 gesattigter Ammoniumoxalatlosung be
sehiekUst, ausgeblasen. Naeh Stehen iiber Naeht spiilt man die Wande des Glases 
mit 1 em3 Wasser ab, zentrifugiert und waseht den Niedersehlag 3mal mit je 3 em3 

2 %iger Ammoniaklosung aus. Dann lOst man den Niedersehlag in 0,5 em3 4 n 
Sehwefelsaure und steUt das Glas zur Besehleunigung des Losens fiir kurze Zeit 
in ein siedendes Wasserbad. Naeh Abkiihlen auf Zimmertemperatur gibt man 
2 em3 0,001 n CerlV-sul£atlosung zu, laBt mindestens 3 Min. stehen, versetzt mit 
einigen Tropfen 1 %iger KaliumjodidlOsung und titriert mit 0,001 n ThiosulfatlOsung. 

Spatere Autoren fiihren eine direkte Titration mit CerlV -sul£atlosung gegen 
Phenanthrolin-Ferrosul£at als Indicator dureh. LINDNER und KIRK haben ein 
Vedahren zur Bestimmung von 0,5 bis 12 y Calcium ausgearbeitet. 

A rbeits'Vorschrijt 'Von· KATZMAN und JACOBI. Reagenzien. J odmonochloridkata
lysator: Man lost lO g Kaliumjodid und 6,74 g Kaliumjodat in 90 cm3 Wasser. Dabei 
darf kein freies Jod entstehen. Dann versetzt man unter gutem Umriihren mit 
90 em3 konzentrierter Salzsaure, fiihrt in einen Scheidetriehter iiber und gibt 
5 em3 Chloroform zu. 1st Kaliumjodid im UbersehuB, so farbt sieh das Chloro
form rot. In diesem Falle setzt man einige Tropfen 0,005 mol KaliumjodatlOsung 
(1,07 g KJ03 im Liter) zu, bis das Chloroform farblos geworden ist. Ein UbersehuB 
an Kaliumjodat wird dureh tropfenweisen Zusatz von 0,0l mol KaliumjodidlOsung 
(1,66 g KJ im Liter) beseitigt. Wenn durch wiederholten Zusatz der Balancier
losungen das Reagens genau eingestellt ist, wird es in eine dunkle Flasehe iiber
gefiihrt .. Zum Gebrauch bei der Calciumbestimmung wird 0,1 em3 davon mit 
Wasser auf 10 em3 verdiinnt. - 0,01 n CerIV-sulfatlosung: 66 bis 67 g wassedreies 
CerIV-sul£at werden mit 28 em3 konzentrierter Schwefelsaure iibergossen. Dann 
setzt man 28 cm3 Wasser zu, riihrt und gibt unter Erwarmen in kleinen Anteilen 
noch mehr Wasser zu, bis alles in Losung gegangen ist. Nun wird mit Wasser 
auf 11 au£gefiilIt. Diese 0,1 n Losung wird derart verdiinnt, daB man zu 400 em3 

Wasser 28 cm3 konzentrierte Sehwefelsaure und 100 em3 0,1 n CerlV-sulfatlosung zu
setzt und dann mit Wasser auf 11 auffiilIt. Die genaue Titerstellung edolgt gegen 
eine 0,0l n Natriumoxalatlosung. - Phenanthrolinindicator: 14,85 g o-Phenan
throlinmonohydrat werden in lOOO em3 0,025 mol EisenII-sul£atlOsung (6,95 g 
FeS04 • 7 H 20 im Liter) gelOst. Die tiefrote Losung ist 1 Jahr haltbar. Zum Ge
braueh wird sie mit Wasser im Verhaltnis 1: 100 verdiinnt. 

Arbeitsweise. Der aus 2 cm3 Serum erhaltene Calciumoxalatniederschlag wird 
in 0,9 cm3 4 n Salzsaure gelost. Dann setzt man 0,1 cm3 Jodmonoehloridkatalysator 
zu und titriert mit 0,01 n CerIV-sul£atlOsung unter Zugabe 1 Tropfens des ver
diinnten Phenanthrolinindieators. 

Ahnlieh, aber einfaeher, ist die Arbeits'Vorschrijt 'Von LARSON und GREENBERG. 
Reagenzien. Die 0,01 n CerIV-sulfatlosung wird, wie bei KATzMAN und JACOBI 

besehrieben, hergestellt. - 0,005 n EisenII-sulfatlOsung: 1,96 g MOHRsches Salz 
werden unter Zusatz von 9 em3 konzentrierter Salzsaure zu 11 gelOst. - Phenan-
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throlinindicator: Man lost 0,695 g FeS04 ·7 H 20 in einem 100em3 fassenden 
MeBkolben in Wasser, gibt 1,458 g o-Phenanthrolinmonohydrat zu und fiillt mit 
Wasser zur Marke auf. Vor Gebraueh wird I em3 dieser Losung mit der 0,01 n 
CerIV-sulfatlosung bis zur Purpurrotfarbung titriert. 

Arbeitsweise. Zu 2 em3 Serum oder einer anderen 0;1 bis 0,4 mg Calcium ent
haltendenFlilssigkeit gibt man 2 em3 Wasser und I em3 gesattigteAmmoniumoxalat
lOsung. Will man die Bestimmung in Triehloressigsaurefiltraten oder sauren Asehen
lOsungen durchfiihren, so stellt man durch Zufiigen von Ammoniak auf den PH
Wert 5 ein (blaugriine Farbung von Bromkresolgriin). Nachdem die FaIlung l Std. 
gestanden hat, wird der Niederschlag auf ein Mikrofilter abgesaugt und 2mal mit 
je 3 em3 2%iger Ammoniaklosung ausgewasehen. Nun lost mandas Calciumoxalat, 
indem man dureh das Filter 3mal je I cm3 heiBe 2 n Sehwefelsaure durehsaugt und 
mit 2 Portionen von je 3 cm3 Wasser nachwascht. Zum Filtrat gibt man 2 em3 

0,01 n CerIV-sulfatlOsung und laBt 1/2 Std. stehen. Dann werden 2 Tropfen des 
oxydierten Phenanthrolinindieators zugesetzt, worauf die Titration mit Ferro
ammoniumsulfat erfolgt. Diedabei auftretenden Farbanderungen sind rot-+ 
blaugriin -+ blau -+lachsfarben. Der Endpunkt der Titration, Umsehlag von Blau 
nach Lachsfarben, ist sehr scharf. 

4. Acidimetrische Bestimmung nach Oberfiihrung in das Carbonat oder Oxyd. 

Der Hauptvorteil dieser Bestimmungsart besteht darin, daB das ausgefallte 
Calciumoxalat nicht mit irgendeiner Fliissigkeit ausgewaschen zu werden braueht, 
in der es eine meBbare Losliehkeit besitzt. Man kann hier das Fallungsreagens 
selbst zum A uswaschen benUtzen. 

Arbeitsvorschrift von HmTH. Die zur Abtrennung des Eisens und der Phos
phorsaure, wie auf S. 334 beschrieben, vorbehandelte Aschenlosung wird neutrali
siert und auf 4 cm3 eingeengt. Manversetzt mit I em3 einer 0,1 n Losung von 
Oxalsaure in 0,05 n Salzsaure, fiigt nach 1/2 Std. 3 em3 gesattigte Ammonium
oxalatlOsung zu, neutralisiert 1/4 Std. spater genau mit Ammomak und filtriert 
nach 5stiindigem Stehen den Niederschlag auf ein quantitatives Filterchen abo 
Zum Nachspiilen ,und Auswaschen dient heiBe I %ige AmmoniumoxalatlOsung. 
Dann wird das Filter samt dem Nieder-schlag verascht, die Asche in der Warme 
in 2 cm3 0,025 n Salzsaure gelOst und mit 0,01 n Natronlauge gegen Methylrot 
zuriicktitriert. 

Vielfache Anwendung hat aueh die Methode von TREVAN ond BAINBRIDGE 
gefunden. 

Arbeitsvorschrift. I em3 Serum wird in einem Zentrifugenglas (Jenaer Glas 
oder Duranglas) mit 2 cm3 gesattigter Ammoniumoxalatlosung versetzt. Naeh 
mehrstiindigem Stehen wird zentrifugiert und der Niedersehlag 2- bis 3mal mit je 
2 cm3 der AmmoniumoxalatlOsung ausgewaschen. Nun wird das Zentrifugenglas 
fUr I Min. in der Flamme erhitzt, wobei das Oxalat in das Carbonat iibergefiihrt 
wird. tTherhitzen ist zu vermeiden, da der Niederschlag sich sonst nur sehr schwer 
lOst. Das richtige MaB des Erhitzens ist daran zu erkennen, daB die Natrium
flammenfarbung rund um das Glas getade eben beginnt. Es ist ferner darauf zu 
achten, daB das beigemengte Ammoniumoxalat, das durch das Erhitzen in Ammo
niumearbonat iibergefiihrt wird, durch Erhitzen des ganzen Glases entfetnt wird. 
Nach Abkiihlen lOst man das Calciumcarbonat in I cms 0,01 n Saure', fiigt 
I Tropfen 0,04%ige BromphenolblaulOsung zu und titriert mit 0,02 n Natronlauge 
entweder aus einer Spezial~iirette (TREVAN) oder aus einer REHBERG-Biirette l , 

bis die Fliissigkeit einen Farbton h~t, der zwischen 'dem zweier Pulferlosringen 
vom PH-Wert 4,0 und vom PH-Wert 4,2 liegt, die mit der gleichen Indieator
menge versetzt worden sind. 

1 REHBERG, P. B.: Biochem. J. 19, 270 (1925). 
Handb. analyt. Chemie, Tell III, Bd. lIa. 22 
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Bemerkungen. Ahnlich ist die Methode von HAMILTON. Etwas umstandlicher 
ist das Vorgehen von FISKE und LOGAN, die den Calciumoxalatniederschlag zu
nachst auf ein Papierfilter absaugen, ihn dann in Salpetersaure lOsen, das Nitrat 
wieder in das Oxalat zuriickverwandeln und letzteres dann durch Erhitzen im 
Platintiegel in das Carbonat iiberfiihren. Die Titration erfolgt unter Anwendung 
von Methylrot als Indicator. 

Arbeitsvorschrift von NORDBij. Mit Hille einer besonders konstruierten Capillar
pipette gibt man in ein kleines Zentrifugenglas 0,1 cm3 Serum, spiilt die Pipette 
mit 0,1 cm3 Wasser nach und versetzt mit 2 Trop£en gesattigter Ammoniumoxalat
lOsung. Nach mindestens 2stiindigem Stehen wird zentri£ugiert, worau£ man 
den Niederschlag mit 1 cm3 0,1 %iger AmmoniumoxalatlOsung auswascht. Dann 
trocknet man das Glas im Trockenschrank. Das trockene Glas setzt man in ein 
Sandbad, dessen Temperatur langsam auf 200 bis250° gesteigert wird. Nach etwa 
1/2 Std. wird auf 400 bis 450° erhitzt und nach weiteren 10 Min. das Glas heraus
genommen. Nun lOst man den Niederschlag in 0,1 cm3 0,01 n Salzsaure, erhitzt 
5 Min. im kochenden Wasserbad und titriert aus einer REHBERG- oder WlDMARK
Biirette l mit 0,01 n Natronlauge mit Bromkresolgriin als Indicator, bis die Fliissig
keit den gleichen Farbton hat wie 0,2 cm3 einer Pufferlosung vom PH-Wert 4,6 mit 
0,001 % Bromkresolgriin. Diese VergleichslOsung befindet sich in einem kleinen 
Zentri£ugenrohrchen, das neben der zu titrierenden Probe befestigt ist. Eine 
Milchglasscheibe bildet den Hintergrund. 1 mm3 0,01 n Natronlauge entspricht 
0,2 y Calcium. 

Bemerkungen. SAVIANO modifizierte die Methode von NORDBO dahingehend, 
daB er an Stelle der Sauren-Basen-Titration die jodometrische Bestimmung des 
Calciumcarbonats vornimmt. SIEWE benotigt zur Bestimmung nur 0,05 cm3 

Serum. Die Umwandlung in das Carbonat nimmt er bei 550 bis 600° vor. Die 
Titration erfolgt mit Hilfe eines Mikrotitrationsapparates nach LINDERSTROM
LANG und HOLTER 2 mit 0,01 n Natronlauge und Phenolphthalein als Indicator. 
GUILLAUMIN wascht das ausgefallene Calciumoxalat mit kochender 1 %iger 
Ammoniumoxalatlosung aus. Der Niederschlag wird dann in einem Platinschiffchen 
auf 950 bis 1000° erhitzt, in 0,025 n Saure gelOst und mit Lauge zuriicktitriert. 
SOREL und SKLERSKY vermeiden die Titration mit verdiinnter Lauge, deren Titer 
unbestandig ist, indem sie das Calciumcarbonat in Borsaure lOsen und dann mit 
Saure bis zum PH-Wert der reinen Borsaure titrieren. 

Arbeitsvorschrift von SOBEL und SKLERSKY. 2 cm3 der 0,1 bis 0,4 mg Calcium 
enthaltenden, zu analysierenden Losung werden in einem Zentrifugenglas mit 1 cm3 

gesattigter AmmoniumoxalatlOsung und mit 1 Tropfen 0,04%iger Bromkresol
purpurlosung versetzt. Dann wird mit 2 cm3 Wasser nachgewaschen und durch 
Zugabe von Ammoniak auf den PH-Wert 5,5 bis 6,0 (Indicatorfarbe zwischen Gelb 
und Rot) eingestellt. Nach mindestens Istiindigem Stehen zentrifugiert man und 
wascht den Niederschlag mit 3 cm3 0,5%iger AmmoniumoxalatlOsung aus. Nach 
dem Trocknen des Glases bei 100 bis HO° wird in einem Sandbad oder Muffelofen 
20 bis 30 Min. lang auf eine Temperatur von 475 bis 525° erhitzt. Nach dem Ab
kiihlen stellt man in ein kochendeE! Wasserbad ein und versetzt mit 0,5 cm3 heiBer, 
10%iger BorsaurelOsung. Nach 1 bis 2 Min. ist der Niederschlag vollkommen 
gelOst. Nun verdiinnt man mit 3 cm3 Wasser, fiigt 1 bis 2 Tropfen des PATTERSON
schen Indicators 3 zu und titriert mit 0,01 n Saure bis zum PH-Wert einer Vergleichs
lOsung folgender Zusammensetzung:, 0,5 cm3 10%ige Borsaurelosung mit Wasser 
auf 4 cm3 verdiinnt und mit 1 bis 2 Tropfen Indicator versetzt. 

1 S. bei E. M. P. WIDMARK U. S. L. 6RSKOV: Bio. Z. 201, 15 (1928). 
2 LINDERSTRo~LANG, K. U. H. HOLTER; .H. 201, 9 (1931). 
3 Der PATTERSoNsehe Indicator wird folgendermaJ3en hergestellt: 100 ems 0,02%ige 

MethylrotlOsung werden mit 30 ems 0,1 %iger Methylenblaulosung gemiseht und mit Wasser 
auf 500 em3 verdiinnt. 
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Dieses Verfahren wurde spater von A. E. SOBEL und B. A. SOBEL zur Bestimmung 
noch kleinerer Calciummengen ausgeoout, so daf3 0,1 cm3 Serum zur Analyse geniigt. 

B. Gasometrische Bestimmung. 
Das Prinzip dieser Bestimmungsart besteht darin, daf3 das Calciumoxalat mit 

einem PermanganatUberschuf3 oxydiert und daf3 der Druck des dabei entwickelten 
Kohlendioxyds gemessen wird. 

ATbeifsvOTschrijt von VAN SLYKE und SENDROY. 1 Raumteil Serum wird mit 
3 Raumteilen Wasser verdiinnt und durch Zusatz von 1 Raumteil frisch hergestellter 
20%iger Trichloressigsaure enteiweiBt. Nach 1/2stiindigem Stehen wird zentri
fugiert und das Zentrifugat durch ein aschefreies Filter £iltriert. 5 bis 10 cm3 

des Filtrats werden dann in einem Zentrifugenglas mit 1 cm3 20%iger Natrium
acetatlosung, 6 bis 8 Tropfen 0,16 %iger Bromkresolgriinlosung und 1 cm3 gesattigter 
AmmoniumoxalatlOsung versetzt. Dann gibt man tropfenweise verdiinntes Ammo
niak (1: 1) zu, bis die Losung den gleichen Farbton hat wie eine Phosphatpuf£er-

Tabelle 1. Faktoren zur Bereehnung der Oxalsaure oder des Caleiums aus dem 
gefundenen Druck Pcoz (in mm). 

In allen Fallen ist angenommen worden, daB das Volumen S der in der VAN SLYKE-NEILL
Kammer reagierenden Losungen 7,0 em3 und das Volumen der Kammer 50 em3 betragt. 

Faktoren zur Berech· Faktoren zur Berech- Faktoren zur Berech· 
Faktoren zur Berech· nung der Milligramme nung der Millivale nung der Millimole 
nung der Milligramme Calcium in 100 cm' Calcium oder Oxalsaure Calcium oder Oxal-

Tem- Calcium der unter- UntersuchungsUisung im Liter ffir eine saure im LIter 
peratur 8uohten Probe fiir eine Analysenprobe Analysenprobe von fiir eine Analysenprobe 

von 1 cm' 1cm' von 1 cm' 

DC a* = 0,5 cm3 a = 2,Ocm' a= 0,5cm' a= 2,Ocm' a = 0,5cm'la= 2,0 cm' a=0,5cm' a= 2,Ocm' 

10 0,000715 0,002804 0,0716 0,2804 0,0357 0,1399 0,01785 0,0700 
11 09 0,002780 09 0,2779 54 87 70 0,0694 
12 03 56 03 55 51 75 55 88 
13 0,000697 34 0,0697 35 48 65 40 83 
14 92 13 91 13 45 54 25 77 
15 86 0,002693 86 0,2691 43 43 13 72 
16 81 71 81 71 40 33 00 67 
17 76 51 76 50 37 23 0,01688 62 
18 71 31 71 32 35 14 76 57 
19 66 13 66 14 33 05 64 53 
20 62 0,002595 61 0,2596 30 0,1296 52 48 
21 57 78 57 78 28 87 40 44 
22 53 61 53 60 26 78 28 39 
23 48 43 49 43 24 70 18 35 
24 44 26 44 26 21 61 07 31 
25 40 10 39 09 19 52 0,01597 26 
26 36 0,002493 35 0,2493 17 44 87 22 
27 -32 77 31 77 15 36 77 18 
28 28 63 27 63 13 29 67 15 
29 24 48 24 49 12 22 58 11 
30 20 34 21 35 10 15 50 08 
31 17 21 18 21 08 08 40 04 
32 14 08 15 07 07 02 33 01 
33 10 0,002394 11 0,2394 05 0,1195 25 0,0598 
34 07 81 07 82 03 89 15 95 

Betragt das Volumen der Probe nieht 1 em3, so sind die Faktoren der letzten seehs Spalten 
dureh das Volumen der Probe (in em3) zu dividieren. 

Sind die Werte fur a von 0,500 bzw. von 2,000 em3 versehieden, so mussen die Faktoren dieser 

Tabelle mit o.ioo bzw. mit 2,::00 multipliziert werden. 

*. a = Volumen des Gases in der Kammer bili der Ablesurig des Manometers (Marken in 
dem oberen, verengten Teil der Kammer). . 

22* 
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16sung yom PH-Wert 5,0, welche die gleiche Menge Indicator enthiUt. Nach mehr
stiindigem Stehen wird zentrifugiert und der Niederschlag 2mal mit je 3 cm3 

2%iger Ammoniaklasung ausgewaschen. Nun lOst man den Niederschlag unter 
Erwarmen in 2 cm3 1 n Schwefelsaure und flihrt die Lasung in die Kammer des 
von VAN SLYKE und NEILL zur manometrischen Gasbestimmung beschriebenen 
Apparates iiber. Man wascht in 3 Portionen mit insgesamt 4 cm3 Wasser nach, 
so. daB die Kammer insgesamt 6 cm3 Fliissigkeit enthalt. Die in der Fliissigkeit 
ge16sten Spuren Kohlendioxyd und Luft werden durch Evakuieren und 1 bis 2 Min. 
langes Schiitteln extrahiert und in der bei der VAN SLYKE-Technik iiblichen Art 
entfernt. Nun' saugt man 1 cm3 PermanganatlOsung (etwa 0,15 n und mit 0,05 
Raumteilen In Schwefelsaure versetzt) in die Kammer, evakuiert und schiittelt 
3 Min. Dann wird in iiblicher Weise der Druck Pl abgelesen. Das Kohlendioxyd 
wird in 1 em3 5 n Natronlauge absorbiert und hierauf der Druck P2 abgelesen. Der 
Druck PC02 des aus der Oxalsaure stammenden Kohlendioxyds berechnet sich 
nach der Beziehung 

P C02 = Pl- P2- c. 
c ist ein Korrektionsfaktor, der folgendermaBen bestimmt wird: Man fiihrt eine 
Blindbestimmung durch, indem man 2 cm3 1 n Schwefelsaure und 4 cm3 Wasser 
in die Kammer des Apparates einfiihrt und dann die ganze Analyse, wie oben 
beschl'ieben, vornimmt. Die bei diesel' Blindbestimmung el'haltene Dl'uckdi£fel'enz 
Pl - P2 ist der Korl'ektionsfaktor c. 

Zur Berechnung del' Calciummenge aus dem gefundenen Druck P C02 dient die 
vol'st3hende Tabelle 1 (S.339). 

C. Colol'imetl'ische Bestimmung. 
Methode von JENDRASSIK und TAKACS. Das Calci~~moxalat wird in salzsaurer 

Ferrichloridlosung gelost. Die auf Zusatz von Sulfosalicylsiiure entstehende Fiirbung 
ist um so schwiicher, je mehr Calcium bzw. Oxalsiiure anwesend ist. 

ArbeitsvOl'schrljt. Das Calcium wird in einem Zentrifugenglas nach irgend
einer del' beschriebenen Methoden ausgefallt und der Niedel'schlag ausgewaschen. 

Tabelle 2. Caleiumgehalt der Untersuehungs
fliissigkeit in Milligrammen pro 100 em3 , wenn 
zu der Analyse 2 em3 Untersuehungsfliissigkeit 

Ca in n1g~% 

20,0 
17,5 
15,0 
12,5 
10,0 

verwendet worden sind. 

Extinktion 

0,227 
0,295 
0,376 
0,473 
0,595 

Ca in mg-% 

7,5 
5,0 
2,5 
0,0 

Extinktion 

0,730 
0,882 
1,050 
1,23 

Das Calciumoxalat wird dann 
mit 2 cm3 Fel'richloridlasung (zu 
10 cm3 1 % Eisen enthaltender 
FeCl3-Lasung gibt man 10 cm3 

konzentl'ierte Salzsaure und flillt 
mit Wasser auf 500 cm3 auf) 
vel'setzt. Dies muB bei Lampen
licht geschehen. Bei Tag ist das 
Glas mit schwarzem Papier zu 
umwickeln. Durch Riihren mit 
einem Glasstab wil'd das Cal
ciumoxalat gelOst. Nach Zusatz 

von 2 Tl'opfen 0,5 n Kaliumbijodatlasung sowie 1 cm3 2%iger Sulfosalicylsaure
lOsung flillt man mit Wasser auf 10 cm3 auf. Dann wird im Stufenphotometer 
untel' Beniitzung des, Filters S 53 photometl'iel't. Die Fal'bung ist bestandig. Der 
Calciumgehalt der Analysenprobe kann aus del' vorstehenden Tabelle 2 entnom
men werden. 

Ein andel'es colorimetl'isches Verfahl'en stammt von LAIDLAW und PAYNE. 
Die beiden Autol'en beniitzen die Farblackbildung des Calciums mit Alizarin. 

D. Gl'avimetrische Bestimmung. 
Sie wird nur bei Bestimmung verhiiltnismiif30 grof3er Calciummengen angewendet. 
ArbeitsvorschriJt von MCCRUDDEN zur CalciumbesUmmung im Ham. 

EiweiBfreier Harn wird gegen Lackmus schwach sauer gemacht und filtriert. Zu 
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200 em3 des in einer Flasehe befindliehen Filtrats gibt man 10 Tropfen konzen· 
trierte Salzsaure, 10 em3 2,5%ige Oxalsaure16sung und 8 em3 20%ige Natrium
aeetat16sung. Die Flasehe wird dann versehlossen und 10 Min. anhaltend ge
sehiittelt. Das ausgefallene Caleiumoxalat wird auf ein kleines quantitatives 
Filter abfiltriert und so lange mit 0,5 %iger Ammoniumoxalatlosung ausgewasehen, 
bis das Filtrat ehloridfrei ist. Naeh dem Troeknen wird das Filter in einem ge
wogenen Platintiegel verbrannt und der Tiegel im Geblase bis zur Gewiehtskonstanz 
gegliiht. Das Calcium gelangt auf diese Weise als Caleiumoxyd zur Wagung. 

E. Sedimetrisehe Bestimmung. 

FAIRHALL und HOWARD erzeugen den Caleiumoxalatniedersehlag in einer oben 
etwas erweiterten, 6 bis 7 em langen Capillare von 0,2 bis 0,3 mm liehter Weite. 
Naeh Wasehen des Niedersehlags mit Saponinlosung und Ather wird scharf zentri
fugiert und die Hohe des Niedersehlags unter dem Mikroskop gemessen. 
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§ 2. Bestimmung unter Fallung als Calcium phosphat. 
Bei diesen M ethoden wird nach A usfallung des Calciums als tertiares Calcium

phosphat die im N iederschlag enthaltene Phosphorsaure colorimetrisch bestimmt. 
Arbeitsvorschrifl von ROE und KAHN. Reagenzien. Alkoholische Wasch

fliissigkeit: 58 em3 Alkohol werden mit 10 em3 Amylalkohol versetzt undmit 
Wasser auf 100 em3 aufgefiillt. Man setzt dann 2 Trop£en Phenolphthalein zu und 
gibt trop£enweise Natronlauge bis zur deutliehenRotfarbung zu. - Molybdatlosung: 
12,5 g Ammoniummolybdat ,werden in 400 em3 Wasser ge16st, mit 100 em3 
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konzentrierter Schwefelsaure versetzt und mit Wasser auf 500,0 cm3 aufgefiilit. -
Aminonaphtholsulfosaut·elOsung: 30 g Natriumbisulfit und 1 g Natriumsulfit werden 
in 200 cm3 Wasser gelost. Dann setzt man 0,5 g gereinigte 1,2,4-Aminonaphthol
sulfosaure ("Eikonogen") zu und lost unter vorsichtigem Riihren. Die Losung ist 
nur begrenzt haltbar und muB in einer dunklen Flasche aufbewahrtwerden. -
Phosphatstandardlosung: 2,265 g trockenes KH2P04 werden zu 11 gelost. 1 cm3 

dieser Losung enthalt 0,5162 mg P, was 1 mg Ca3(P04)2 entspricht. Diese Stamm-
1i:isung wird zum Gebrauch im Verhaltnis 1: 100 verdiinnt. 

Arbeitsweise. 1 Teil Serum wird mit 4 Teilen lO%iger Trichloressigsaure versetzt. 
Nach einigem Stehen filtriert man durch ein calciumfreies Filter, gibt 5 cm3 des 
Filtrats in ein 15 cm3 fassendes, graduiertes Zentrifugenglas und setztl cm3 

25%ige Natronlauge zu. 5 Min. spater fUgt man 1 cm3 5%ige Trinatriumphosphat
losung zu, mischt und laBt mindestens 1 Std. stehen. Dann wird zentrifugiert, 
die Fliissigkeit abgesaugt und das Glas fUr 2 Min. mit der Offnung nach unten auf 
Filtrierpapier gestelit. Nach Auswischen des oberen Teiles des Glases mit einem 
trockenen Lappen setzt man 5 cm3 alkoholische Waschfliissigkeit zu, wirbelt den 
Niederschlag gut auf und zentrifugiert wieder. Dann wird wieder abgesaugt, auf 
Filtrierpapier gestelit und ausgewischt, wie oben beschrieben. Nun lOst man den 
Niederschlag in 1 cm3 MolybdatlOsung, verdiinnt mit 10 cm3 Wasser und versetzt 
mit 0,5 cm3 AminonaphtholsulfosaurelOsung. Gleichzeitig wird eine Vergleichs
li:isung hergestelit, indem man 10 cm3 Phosphatstandardlosung mit 1 cm3 Molybdat
lOsung und 1 cm3 AminonaphtholsulfosaurelOsung versetzt. Beide Glaser werden 
dann mit Wasser auf 15 cm3 aufgefiilit und nach 10 Min. langem Stehen gegen
einander colorimetriert. Ist die zu untersuchende Fliissigkeit besonders calcium
arm, so fiilit man auf ein. kleineres Volumen au£. 

Bemerkungen. Das gleichzeitig im Serum vorhandene Magnesium stort die 
beschriebene Calciumbestimmung nicht. Da namlich das Trichloressigsaurefiltrat 
zuerst alkalisiert wird, falit das Magnesium als schwerlosliches Hydroxyd aus. 
AuBerdem betragt die Loslichkeit des Magnesiumphosphats 20,5 mg- %, ist also 
so groB, daB die im Serum vorhandene Magnesiummenge iiberhaupt nicht als 
Phosphat ausgefalit werden kann. 

Zur colorimetrischen Phosphatbestimmung ist auch die Methode von LOHMANN 
und JENDRASSIK zu empfehlen, die auf dem gleichen Prinzip beruht. Da das 
Eikonogen zur Zeit schwer im Handel erhaltlich ist, kann man als Reduktionsmittel 
auch das von MULLER vorgeschlagene 2,4-Diaminophenolchlorhydrat ("Amidol") 
beniitzen. 

Der geschilderten Methode von R0E und KAHN ist das Vedahren von KUTTNER 
und COHEN ahnlich. Von URBACH wurde die Methode zur stufenphotometri
schen Bestimmung des Calciums im Trinkwasser (a) (s. S. 271f£') und im 
Harn (b) modifiziert. BRIGGS falit das Calcium zuerst als Oxalat aus und 
fiihrt dieses dann in das Phosphat iiber. 
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§ 3. Fallung und Bestimmung als Calciumsulfat. 
Diese Art der Fallung eignet sich nur zur Bestimmung grofJerer Calciummengen 

(uber 50 tng). Die von ARON zur Bestimmung des Calciums im Harn aus
gearbeitete Methode wurde in der neueren Zeit von HAMMARSTEN verbessert. 
Voraussetzung fur ihre Anwendbarkeit ist die Abwesenheit von Siliciumdioxyd. 
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Arbeitsvorschrijt von IlAMMARSTEN. a) Bestimmung im Ham. 10 cm3 Ham 
(bei konzentrierten Harnen gep.iigen f) cm3 ) werden in einem KJELD.A.HL-Kolben mit 
5 ems konzentrierter Schwefelsiiure und 10 cm3 konzentrierter Salpetersiiure ver
setzt. Der Kolben wird wiederholt geschiittelt, bis der Inhalt nicht mehr schiiumt. 
Dann wird erhitzt. Wenn der Kolbeninhalt schwiirzlich geworden ist, setzt man 
in kleinen Anteilen so lange konzentrierte Salpetersiiure zu, bis die· Fliissigkeit 
hell bleibt. Zur Zerstorung der gebildeten Nitrosylschwefelsiiure wird dann etwas 
Wasser zugesetzt und kurze Zeit gekocht. Nach dem Erkalten fiihrt man quantitativ 
in einen schmalen, hohen Jenaer Becher mit Marken bei 12,5 und 50 cm3 iiber. 
Nun fiillt man mit Wasser bis zur Marke 12,5 und mit Alkohol bis zur Marke 50 
auf. Den mit einem Uhrglas bedeckten Becher liiBt man bis zum niichsten Tage 
stehen. Dann filtriert man auf ein quantitatives Filter ab, wiischt den Niederschlag 
so lange mit 75%igem Alkohol aus, bis im Filtrat kein Sulfat mehr nachweisbar 
ist, und verascht das Filter in einem gewogenen Porzellantiegel im elektrischen 
O£en. Man gliiht, bis das Calciumsulfat rein weiB ist. Nach dem Abkiihlen wird 
gewogen. 

b) Bestimmung in den Faeces. In einen KJELD.A.HL-Kolben wird eine bestimmte 
Menge eingewogen, worauf man 20 bis 30 cm3 Wasser, 20 cm3 konzentrierte 
Schwefelsiiure und 10 bis 15 ems konzentrierte Salpetersiiure zugibt. Man liiBt 
etwa 10 Std. stehen, wodurch das sonst bei der Veras chung liistig werdende 
Schiiumen vermieden wird. Die Veraschung wird dann, wie bei der Calcium
bestimmung im Ham beschrieben, vorgenommen. Die Aschen16sung wird in ein 
300 bis 400 cm3 fassendes Jenaer Becherglas mit Marken bei 50 und 200 cm3 iiber
gefiihrt. Man fiillt mit Wasser bis zur Marke 50 und mit Alkohol bis zur Marke 
200 au£. Nach Stehen iiber Nacht wird, wie beim Ham beschrieben, weiter
vedahren. 

Literatur. 
ARON, H.: Bio. Z. 4, 268 (1907). 
HAMMARSTEN, G.: Skand. Arch. PhysioI. 71), 189 (1936). 

§ 4. Bestimmung unter Fallung als Calciumsulfit. 
Von der Fiillung als Sulfit haben MAZZA und ROSSI als einzige Gebrauch 

gemacht. 
Arbeitsvorschrijt. Das Untersuchungsmaterial wird im Platintiegel verascht, 

die Asche mit konzentrierter Salzsiiure behandelt, eingedampft, in Wasser aufge
nommen und mit Ammoniak neutralisiert. 1 cm3 dieser Losung mit einem Calcium
gehalt von 0,1 bis 0,4 mg wird im Zentrifugenglas mit je 1 cm3 carbonatfreier 
20%iger Natriumsulfit16sung und Alkohol versetzt, 4 Min. in ein siedendes Wasser
bad gestellt und sofort zentrifugiert. Den Niederschlag wiischt man 2mal mit 
je 2 cm3 siedend heiBem 50%igen Alkohol aus. Dann wird er in Wasser gelost 
und die Losung in eine genau abgemessene, mit etwas Salzsiiure angesiiuerte 
0,01 n Jodlosung gegossen, worauf man mit wenig mit Salzsiiure angesiiuertem 
Wasser nachspiilt. Das iiberschiissige Jod wird mit 0,01 n Thiosulfat16sung zuriick
titriert. 1 ems Jodlosung entspricht 0,2 mg Calcium. 

Literatur. 
MAZZA, F. P. u. A. ROSSI: Arch.di Sci. bioI. 16, 136 (1931). 

§ 5. Bestimmung unter Fallung als Calciumwolframat. 
ASTRUO, MouSSERON und BOUISSOU sowie MoussERoN und BOUISSOU fallen das Calcium 

als Wolframat aus und bestimmen die im Niederschlag enthaltene Wolframsaure colori
metrisch nach Reduktion mit TitanIII-chlorid. Da diese Methode spater von ASTRUO und 
MoussERoN selbst als fiir das biologische Material viel zu unspezifisch bezeichnet wurde, 
solI auf sie nicht naher eingegangen werden. 
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Literatur. 
ASTRUC, A. U. M. MOUSSERON: C~ r. 190, 1558 (1930). - ASTRUC, A., M. MOUSSERON 

U. N. BOUISSOU: C. r. 190, 376 (1930). 
MOUSSERON, M. U. N. BOUISSOU: BI. Soc. Chim. bioI. 12, 482 (1930)~ 

§ 6. Bestimmung unter Fiillung als Calciumkaliumnickelhexanitrit. 
Diese Art der Caleiumfallung wurde von ASTRUC und MOUSSERON und 

von MOUSSERON besehrieben. Das ausgetiillte Calciumkaliumnickelhexanitrit 
[CaK.;Ni(NOJ6J kann aut verschiedene Weisen bestimmt werden: 1. dUTCh Reduktion 
des Nitrits zu Ammoniak und acidimetrische Titra.tion des letzteren, 2. durch oxy
dimetrische Titration des Nitrits mit Permanganat und 3. dUTCh colorimetrische 
Bestimmung. 

Arbeitsvorschrijt. Fiillungsreagens. lOO ems 30%ige NiekelnitratlOsung 
werden mit lO g Kaliumnitrit und lO em3 Eisessig versetzt. Etwa ausgefallenes 
Kobaltnitrit wird abfiltriert. Man engt die Losung im Vakuum bis zur Sirup
konsistenz ein, versetzt mit 50 em3 Wasser, engt wieder ein und wiederholt diese 
Operation noeh 2mal. Zum SehluB fiillt man mit Wasser auf 100 em3 auf und 
versetzt mit 45 g Kaliumnitrit. Naeh 24 Std. wird filtriert, woraufdas Reagens 
gebrauehsfertig ist. 

Fiillung. Serum oder anderes biologisches Material wird troeken im Platintiegel 
veraseht. Von der neutralisierten Losung der Asche gibt man eine etwa 0,5 mg 
Calcium enthaltende Menge in ein Zentrifugenglas, setzt 5 em3 des Fallungsreagenses 
zu und laBt 5 Std. stehen. Dann wird der gelbe, krystallisierte Niedersehlag ab
zentrifugiert, 2mal mit je 1 em3 20%igem Aeeton und zuletzt mit 2 em3 Alkohol
Ather (1: 1) ausgewasehen. 

Bestimmung. a) MaBanalytisehe Bestimmung. a) Acidimetrische Titration. 
Man lOst den Niedersehlag in 5 em3 Wasser, setzt 1 em3 15%ige Natronlauge zu, 
fiihrt in den Destillationsapparat von PARNAS und WAGNER iiber und fiigt 100 mg 
Aluminiumstaub und etwas Zinkstaub zu. Unter allmahliehem Steigem der Tempe
ratur laBt man die Wasserstoffentwieklung lIz Std. vor sieh gehen und destilliert 
dann das entstandene Ammoniak mit Wasserdampf in eine mit 0,01 n Sehwefelsaure 
besehiekte Vorlage abo Die iibersehiissige Sehwefelsaure wird mit 0,01 n Natron
lauge zuriiektitriert. 1 em3 0,01 n Sehwefelsaure entsprieht 0,0666 mg Calcium. 

f3) Permanganattitration. Der Caleiumkaliumniekelhexanitritniedersehlag wird 
in 50 emS Wasser gelOst. Man titriertbei 40° mit 0,05 n PermanganatlOsung 
(lOO em3 0,1 n PermanganatlOsung werden mit 3 em3 konzentrierter Sehwefelsaure 
versetzt und mit Wasser auf 200 em3 aufgefiillt). 1 em3 0,05 n Permanganatlosung 
entsprieht 0,166 mg Calcium (MOUSSERON). 

b) Colorimetrisehe Bestimmung. Sie ist naeh MOUSSERON zur Be
stimmung des Caleiums in biologisehem Material den beiden erstgenannten 
Verfahren vorzuziehen. Man lost den Niedersehlag in 7 em3 Wasser und setzt 
3 em3 5%ige Antipyrinlosung und 1 Tropfen konzentrierte Sehw.efelsaure zu. Die 
entstandene Griinfarbung wird dann gegen eine gleiehbehandelte Standardnitrit
lOsung eolorimetriert. 

StandardnitritlOsung: 0,231 g Silbernitrit werden in 100 em3 Wasser gelost 
und mit 0,150 g Natriumehlorid versetzt. Naeh Abfiltrieren des Silberehlorids hat 
man eine L6sung, die in 1 em3 0,69 mg NOz entspreehend 0,1 mg Ca enthalt 
(MOUSSERON) . 

Literatur. 
ASTRUC, A. U. M. MOUSSERON: C. r. 190, 1558 (1930). 
MOUSSll;RON, M.: BI. Soc. Cbim. bioI. 12, 1014 (1930); 13, 831 (1931). 
PARNAS, J. K. u. R. WAGNER: Bio. Z. 120, 253 (1921) .. 
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§ 7. Bestimmung unter Fallung als Calciumpikrolonat. 
In der biochemischen Analyse hat dieses Fii.llungsverfahren noch kaum Anwendung gefunden. 

Die eigentliche Bestimmung des gefii.llten Calciumpikrolonats kann gravimetriseh (DWORZAK 
undREICH-RoHRWIG, s. S.285£.), titrimetrisch(BoLLIGER, s. S.286f.) oder eolorimetrisch (ALTEN, 
WEILAND und KNn>l>ENBERG, s. S. 287) erfolgen. Die Verwendung des Calciumpikrolonats 
zur Bestimmung der Calcium-Ionen-Konzentration nach HARNAl'P sowie nach NORDBO wurde 
schon im allgemeinen Teil (s. S. 331) erwahnt. 

Literatur. 
ALTEN, F., H. WEILAND U. E. K.Nn>PENBERG: Bio. Z. 26o, 85 (1933). 
BOLLIGER, A.: Austr. J. expo BioI. med. Sci. 13, 75 (1935). 
DWORZAK, R. U. W. REICH-RoHRWIG: Fr. 86, 98 (1931). 
HARNAl'P, G. 0.: Klin. Wchschr. 17, 1731 (1938). 
NORDBO, R.: Bio. Z. 301, 58 (1939). 

§ 8. Bestimmung unter Fallung als Calcium-o-oxychinolat. 
YOSHIMATSU falit zunachst das Oalcium gemeinsam mit dem Magnesium als 

o-Oxychinolate. Die Trennung der beiden Elemente erfolgt hierauf auf Grund der 
LOslichkeit des Calciumoxychinolats in heiBer Ammoniumchloridlosung. Die 
eigentliche Bestimmung wird dann. colorimetrisch durch Reduktion des Pheno~
reagenses von FOLIN und' DENISl ausgefiihrt. Die Methode von YOSHIMATSU 
wurde von TAKA! zur Bestimmung des Oalciums in der Milch modifiziert. 

Literatur. 
TAKAI, S.: Tohoku J. expo Med. 31, 426 (1937). 
YOSHIMATSU, S.: Tohoku J. expo Med. 1o, 355 (1930); 19, 155 (1932). 

§ 9. Bestimmung unter Fallung als Kalkseife. 
Die bei der Faliung von Seifenlosungen mit Calciumsalzen entstehende Triibung 

wird bei diesen Verfahren nephelometrisch gemessen. RONA und KLEINMANN 
(s. S.290) messen die Triibung, die in einer neutralisierten Calciumlosung von 
bestimmtem Salzgehalt durch Zusatz einer alkalischen L6sung von Natrium
sulforizinat erzeugt wird. Bei Verwendung eines Mikronephelometers g~niigen zu 
der Bestimmung 0,02 cm3 Blut oder Serum. GILLE bestimmt das Calcium nephe
lometrisch als geInischtes Calcium-Stearat-Oleat. 

Literatur. 
GILLE, R.: C. r. Soc. BioI. 110, 490 (1932). 
RONA, P. U. H. KLEINMANN: Bio. Z. 137, 157 (1923). 

1 FOLIN, O. U. W. DENIS: J. bioI. Chem. 12, 239 (1912). 
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Bestimmungsmoglichkeiten. 

Von den m6glichen Verfahren kommen zur Bestimmung des Strontiums in 
Betracht: 

I. die gravimetrischen Verfahren, 
II. die titrimetrischen Verfahren, 

III. die gasvolumetrischen Verfahren und 
IV. die spektralanalytischen Verfahren. 
Abscheidungsformen des Strontiums sind: 

1. Strontiumsulfat 6. Strontiumphosphat 
2. Strontiumcarbonat 7. Strontiumarsenat 
3. Strontiumoxalat 8. Strontiumfluorid 
4. Strontiumchromat 9. Strontiumamalgam 
5. Strontiumtartrat 10. Strontiumjodat. 

Eignung der wichtigsten Verfahren. 

Ein kritischer Vergleich selbst der wichtigsten Verfahren fehlt. WINKLER 
bezeichnet die Abscheidung als Oxalat als die genaueste. Die spektralanalytische 
Methode hat sich den chemischen Verfahren uberlegen gezeigt. Fur geringe 
Mengen einer zu untersuchenden Calciumsalz16sung, deren Strontiumgehalt mittels 
der chemischen Analyse nicht einmal qualitativ erwiesen werden konnte, lieferte 
die Spektralanalyse ein einwandfreies quantitatives Ergebnis (RUTHARDT). 

Literatur. 
RUTRARDT, K.: Z. anorg. Ch.195, 15 (1931). 
WINKLER, L. W.: Angew. Ch. 311, 80 (1918). 

Bestimmungsmethoden. 

§ 1. Abscheidung und Bestimmung als StrontiuIDsulfat. 
SrS04 , Molekulargewicht 183,69. 

Allgeineines. 
Eigenschaften des Strontiumsulfats. Entsteh ung und Bestandigkeit. AuBer 

in waBrigen L6sungen entsteht Strontiumsulfat auch beirn Schmelzen von Kalium
sulfat und Strontiumchlorid. Strontiumsulfat ist isomorph mit Bariumsulfat. 
Bei starkem Erhitzen dissoziiert es in Strontiumoxyd und Schwefeltrioxyd. Daher 
wird es beim Gluhen basisch und durch andere Sauren in die entsprechenden 
Strontiumsa.lze umgewandelt. Kohle, feuchtes Kohlenoxyd, Wasserstoff, Eisen 
und Zink reduzieren das Strontiumsulfat zu Strontiumsulfid. Bei WeiBglut 
schmilzt es, jedoch nicht unzersetzt. 

Loslichkeit. Strontiumsulfat ist in Wasser nur schwer loslich. Es ist schwerer 
loslich als Calciumsulfat und leichter 16slich als Bariumsulfat. Bestimmungen 
seiner Loslichkeit sind von W OLFMANN ausgefiihrt worden. Danach 16sen sich in 
1000 g Wasser bei: 

Obis 5° 10 bis 12° 
0,0983 0,0994 

20° 
0,1479 

30° 
0,1600 

50° 
0,1629 

80° 
0,1688 

90° 
0,1727 

KOHLRAUSCH bestimmte die L6slichkeit zu 0,114 gil bei 18° C. 

95 bis 98° C 
0,1789 g 

Sicherlich ist ebenso wie beim Gips die Loslichkeit von der KorngroBe des zur 
Sattigung benutzten Bodenkorpers abhangig. Die Loslichkeit ist in L6sungen von 
Alkalinitraten und -chloriden groBer als in reinem Wasser. Strontiumnitrat und 
Strontiumchlorid erhohen die Loslichkeit. Auch in Siiuren ist diese groBer als 
in Wasser. 

Vermindert wird die Loslichkeit durch Natriumsulfat, verdiinnte Schwefelsaure 
und Alkohol. In absolutem Alkohol ist Strontiumsul£at fast un16slich. 
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Bestimmungsverfahren. 

Die Fallung erfolgt am besten durch Schwefelsaure bei Gegenwart von AIkohol. 

1. Makrobestimmung. 

Gravimetrische Methode von R. FRESENIUS. Arbeitsvorschrift. Man versetzt 
die in einem Becherglas befindliche Strontiumsalz16sung, die nicht zu verdiinnt sein 
darf, auch nicht viel freie Salzsaure oder Salpetersaure enthalten soll, mit verdiinnter 
Schwefelsaure im UberschuB, fitgt alsdann eine der vorhandenen Fliissigkeit wenig
stens gleiche Menge AIkohol hinzu, laBt 12 Std. absitzen, filtriert, wascht mit 
schwachem Weingeist aus, trocknet und gliiht. H. BIL')'z und W. BILTZ filtrieren 
bereits nach einigen Stunden, was chen mit halbkonzentriertem Alkohol und gliihen 
wie bei Bariumsulfat, d. h. erhitzen bis auf maBige Rotglut. 

Uberfiihrung der Strontiumsalze fliichtiger Sliuren in Strontiumsulfat. Liegen 
Strontiumsalze £liichtiger Sauren vor und sind keine nicht£liichtigen Substanzen 
vorhanden, so kann man auch die Strontiumsalze £liichtiger Saureh durch Ab
rauchen mit Schwefelsaure in das Sulfat iiberfiihren: Man dampft in einer ge
wogenen Platinschale die ganze Fliissigkeit nach Zusatz eines sehr geringen Uber
schusses reiner Schwefelsaure auf dem Wasserbad ein, verjagt den UberschuB der 
Saure durch vorsichtiges Erhitzen und gliiht den Riickstand. 

Sowohl bei der Fallung als Strontiumsulfat als auch bei der Uberfiihrung 
anderer Strontiumsalze in Strontiumsulfat erhalt man nach R. FRESENIUS bei 
sorgfaltigem Arbeiten fast absolut genaue Resultate. 

Gravimetrische Methode von WINKLER. Soweit im Filtrat keine weiteren Be
stimmungen vorgenommen werden, bei denen die Beseitigung des Strontiums 
vorausgesetzt wird, kann man auch folgendermaBen verfahren: 

Arbeitsvorschrift. 100 cma der hachstens 0,5 g Strontiumsalz enthaltenden 
neutralen Lasung werden mit 1 cm3 1 n Essigsaure angesauert und bis zum begin
nenden Sieden erhitzt. Dann werden 10 cm3 einer 10%igen Lasung von Glauber
salz (Na2S04 ' 10 H 20) hinzugetraufelt. Man erhitzt mit kleiner Flamme weiter, 
bis der Niederschlag pulverfarmig geworden ist. Tags darauf wird er im "Kelch
trichter"l oder im GoocH-Tiegel gesammelt, mit 50 cm3 waBriger gesattigter Stron
tiumsulfat16sung ausgewaschen und nach dem Trocknen bei 1320 oder nach ge
lindem Gliihen gewogen. 

Mallanalytische Methode. Als Sulfat laBt sich Strontium ebensowenig wie 
Calcium konduktometrisch bestimmen (KaLTHoFF). 

2. Mikrobestimmung. 

Arbeitsvorschrift von STREBINGER und MANDL. Nach STREBINGER und MANDL 
erfolgt die mikrochemische Bestimmung als SuI£at durch Zusatz von verdiinnter 
Schwefelsaure unter Beigabe eines der gesamten Fliissigkeitsmenge gleichen Vo
lumens 96%igen Alkohols bei einer Temperatur von 50 bis 600 • Darauf wird 1 Std. 
auf 50 bis 600 erwarmt, der Niederschlag in ein. PREGLSches Halogen£iIterrahrchen 
abgesaugt und zunachst mit 50%igem Alkohol, der 1 Tropfen Schwefelsaure ent
halt, dann 2- bis 3mal mit reinem Alkohol gewaschen und bei 170 bis 1800 getrocknet. 
Nach 30 Min. wird in iiblicher Weise gewogen. Die unterste Grenze der noch 
bestimmbaren Strontiummenge ist 0,3 bis 0,4 mg. 

Literatur. 
BILTZ, H. U. W. BILTZ: Ausfiihrung quantitativer Analysen, 2. Auf I. Leipzig 1937. 
FRESENIUS, R.: Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse, 6. Auf I., Bd. 1. Braun-

schweig 1875. 
KOHLRAUSCH, F.: Ph. Ch. 50, 356 (1904). - KOLTHOFF, I. M.: Fr. 62, 4 (1923). 
STREBINGER, R.< U. J. MANDL: Mikrochemie 4, 168 (1926). 

1 S. Ca, § 1, S. 225. 
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WINKLER, L. W.: Angew. Ch. 31 I, 80 (1918). - WOLFMANN, J.: Osterr.-Ung. Z. Zucker
indo 20, 986 (1897); durch .ABEGGS Handbuch der anorganischen Chemie, Bd. 2, Abt. 2, S. 224. 
Leipzig 1905. 

§ 2. Abscheidung als Strontium carbonat und Bestimmung 
als Carbonat, Oxyd oder Hydroxyd. 

Sr003, Molekulargewicht 147,64. 

Kann die zu untersuchende Losung nicht ohne Nachteil mit .Alkohol versetzt 
werden bzw. kann die Bestimmung nicht unter Abrauchen mit Schwefelsaure 
erfolgen und ist die Wahl freigelassen, so ist die Bestimmung als Carbonat vor
zuziehen. Sie kommt in Betracht fiir alle in Wasser 10slichen Strontiumverbin
dungen sowie fiir die Strontiumsalze organischer Sauren (R. FRESENIUS). 

Allgemeines. 
Eigenschaften des Strontiumcarbonats. Entstehung und Bestandigkeit. In

folge seiner Schwerloslichkeit entsteht Strontiumcarbonat aus allen Losungen von 
Strontiumsalzen beim Zusatz von Ammoniumcarbonat. Strontiumcarbonat kry
stallisiert rhombisch, isomorph mit Aragonit. Durch Hitze wird es in das Oxyd und 
in Kohlendioxyd zersetzt, und zwar ist der Dissoziationsdruck des Kohlendioxyds 
geringer als beim Calciumcarbonat, jedoch ist die Zersetzung bei IlOO° 0 voll
standig, d. h. der Dissoziationsdruck iibersteigt 1 Atmosphare (s. Ca, § 23, S.313). 

Losli_chkeit. In Wasser ist Strontiumcarbonat nur sehr wenig lOslich; es 
losen sich nach KOHLRAUSCH und RosE bei 180 0 II mg/l. 

Die gesattigte Losung reagiert infolge von Hydrolyse alkalisch. Sie entbalt 
also freie Hydroxyl-Ionen; dementsprechend ist die Loslichkeit in Ammoniak-
16sungen geringer, in Ammoniumsalz16sungen (wegen Bildung von undissoziiertem 
Ammoniumhydroxyd) jedoch groBer als in reinem Wasser. 

In kohlesaurehaltigem Wasser ist die Loslichkeit ebenfalls groBer, weil in 
diesem mit wac1sendem Partialdruck des Kohlendioxyds eine Vermehrung der 
lonen H003' und eine Verminderung der lonen 003" eintritt. Das LOslichkeits
produkt des Strontiumcarbonats ist aber nur durch die Konzentration der letzteren 
bestimmt. 

Abscheidungsverfahren. 
A-rbeitsvo-rschrijt. Man versetzt die in einem Becherglas befindliche, maBig 

verdiinnte Losung des Salzes mit Ammoniak, fiigt Ammoniumcarbonat in geringem 
OberschuB hinzu, stellt das Ganze einige Stunden an einen warmen Ort, filtriert
alsdann, wascht d.en Niederschlag mit Wasser aus, dem man etwas Ammoniak 
zugesetzt hat, trocknet und gliiM. 

1m Gange einer Analyse wird diese Fallungsweise gern zu Trennungszwecken 
angewendet; der Niederschlag wird abfiltriert und in Salzsaure gelOst; in der Losung 
wird das Strontium als Sulfat erneut gefallt und bestimmt. 

Bestimmungsverfahren. 
A. Gravimetrische Bestimmung. 

Die Auswagung des Strontiums als Carbonat oder Oxyd wird in der Literatur kaum er
wogen. WINKLER bezeichnet die Bestimmung in der Oxydform als unzweckma.Big. 

B. MaBanalytische Bestimmung. 
Diese Bestimmungsweise schlieBt sich derjenigen fUr die entsprechendell Salze 

des -Calciums und Bariums an. 
a) Direkte Titration. Diese hat VIZERN empfohlen. Er titriert die absolut 

neutrale Losung bei Siedehitze mit NatriumcarbonatlOsung von bekanntem Gehalt 
gegen Phenolphthalein. 
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b) Indirekte Titration. KNOFLER falit die gegen Methylorange eben saure, heiBe 
Losung mit 0,2 n NatriumcarbonatlOsung und gibt von dieser noch I cm3 mehr 
hinzu, sobald die im iibrigen auch mit Phenolphthalein versetzte Losung eine 
bleibende schwache Rosafarbung zeigt. Alsdann wird durch ein Faltenfilter filtriert 
und Imal mit Wasser ausgewaschen. Das FiItrat wird sofort mit 0,2 n Saure 
gegen Methylorange zuriicktitriert. Das Volumen der angewendeten SodalOsung, 
nach Abzug der gebrauchten Kubikzentimeter an Saure, entspricht der Menge 
des urspriinglich vorhandenen Erdalkalimetalis. 

KOLTHOFF wascht den Niederschlag 3mal mit Wasser und dann noch einige 
Male mit 50%igem Weingeist. Alsdann lOst er ihn in einem DberschuB eingesteliter 
Saure und titriert diese gegen Dimethylgelb zuriick. 

C. Gasvolumetrische Bestimmung. 

Fiir die gasvolumetrische Bestimmung des Strontiums aus dem Carbonat gilt 
dasselbe wie fiir die des Calciums; es darf ausschlieBlich nur als Carbonat vorliegen 
und muB frei sein von anderen Carbonaten. Man zersetzt das Carbonat mit starken 
Sauren (Salzsaure) und miBt das Volumen des entwickelten Kohlendioxyds. Beziig
lich der Durchfiihrung des Verfahrens und der dazu verwendbaren Apparate sei 
hier auf das Kapitel Kohlenstoff verwiesen. I cm3 des auf 0° und 760 mm redu
zierten Gases entspricht 4,65 mg Strontiumoxyd. 

Literatur. 
FRESENIUS, R.: Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse, 6. Aufl., Bd. 1. Braun-

schweig 1875. . 
KNOFLER, 0.: A. 230,345 (1885).-KoHLRAusCH, F. U. F. RosE: Ph. Ch.12, 234 (1893).

KOLTHOFF, I. M.: Die MaBanalyse, 2. Aufl., Bd.2, S. 160. Berlin 1931. 
VIZERN: J. Pharm. Chim. [5] 28, 442 (1893); durch Fr. 46, 183 (1907). 
WINKLER, L. W.: Angew. Ch. 31 I, 84 (1918). 

§ 3. Abscheidung und Bestimmung als Strontiumoxalat. 
SrC20 4 • I H 20, Molekulargewicht 193,67. 

Aligemeines. 

Eigenschaften des Strontiumoxalats. Nach SOUCHAY und LENSSEN betragt die 
LosIichkeit von Strontiumoxalat 1 Teil in 12000 Teilen Wasser. KOHLRAUSCH 
bestimmte die Loslichkeit aus der elektrischen Leitfahigkeit zu 0,046 gIl bei 18° C. 
Durch Zusatz von Alkohol wird die Loslichkeit herabgesetzt, ebenso durch Zusatz 
von Ammoniumoxalat. 

A. Gravimetrische Bestimmung. 

ATbeitsvoTschrift. 100 cm3 der hochstens 0,5 g Strontiumsalz enthaltenden 
neutralen Losung werden mit I cm3 I n Essigsaure angesauert, bis zum Aufkochen 
erhitzt und tropfenweise mit 10 cm3 ,,1O%iger" KaliumoxalatlOsung versetzt. Am 
anderen Tag wird der aus kleinen glitzernden Krystalien bestehende Niederschlag 
im "Kelchtrichter" oder im GoocH-Tiegel gesammelt. Zum Auswaschen werden 
50 cm3 mit Strontiumoxalatgesattigtes Wasser genommen. Mit dem Filtrieren 
und Auswaschen ist man in der kiirzesten Zeit fertig, besonders, wenn man mit 
einer auf schwaches Saugen eingesteliten Wasserstrahlpumpe arbeitet. Hat man 
den letzten Anteil des Waschwassers durch Absaugen entfernt, so geniigen ZUlli 

Trocknen bei 100e etwa 2 Std.; wird bei 1320 getroclrn,et, so sind etwa 6 Std. notig, 
bis der Niederschlag wasserfrei geworden ist. Durch Trocknen bei 100° C erhalt 
man einen Niederschlag von der Zusammensetzung SrC20 4 ,' 1 H 20, bei 1320 C ent
spricht der Niederschlag der Formel SrC20 4 (WINKLER). 
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Bei diesem Verfahren betragt nach SZEBELLEDY der individuelle Versuchs
fehler nicht mehr als 0,1 bis 0,2 mg, und zwar fiir den Bereich von 0,01 bis 0,55 g 
Niederschlagsmenge. Die Versuche des genannten Autors zeigen fernerhin, daB das 
Oxalat aus essigsaurer Losung als Monohydrat gefii.llt wird und nicht, wie bisher 
angenommen worden ist, als 2,5-Hydrat, das erst beim Trocknen in das Monohydrat 
ubergehen soIl. 

B. MaBanalytische Bestimmung. 

Abscheidung vor der ma8analytischen Bestimmung. 

ATbeitsvorschrljt. Da sowohl.Alkohol als auch Ammoniumoxalat die LOslich
keit des Strontiumoxalats verringert, kann die Abscheidung auf zwei verschiedene 
Arlen erfolgen: 

a) Fallung aus alkoholischer LOsung. Die heiBe Losung wird mit Ammonium
oxalat gefallt - es geniigt ein maBiger "OberschuB - sodann wird etwa 1/5 bis l/S 
des Gesamtvolumens an 85 %igem .Alkohol zugefiigt. Das Gemisch bleibt iiber 
Nacht stehen; die klare Fliissigkeit wird dann iiber ein Asbestfilter dekantiert. 
Das Auswaschen geschieht durch Dekantieren mit einer Mischung gleicher Raum
mengeh Wasser und 85%igem .Alkohol. Der Niederschlag wird auf dem Filter zur 
Entfernung des .Alkohols getrocknet und hierauf in das vorher getrocknete Becher
glas zuriickgebracht (PmTERS). 

b) Fiillung aus wa8riger Losung. Bei der Fallung aus waBriger, alkoholfreier 
Losung muB das Mehrfache der theoretisch erforderlichen Menge Ammoniumoxalat 
verwendet werden. Die Fliissigkeitsmenge darf dabei je 0,1 g Salz, als Oxyd be
rechnet, 250 cm3 nicht iibersteigen, auch wird die Menge des Waschwassers zweck
maBig auf 30 bis 40 cm3 beschrankt, die zur Beseitigung der Ammoniumsalze 
geniigen (PETERS). 

Bestimmungsverfahren. 
1. Oxydimetrische Titration. 

ATbeitsvoTschrljt von PETERS. Der in dem Becherglas befindliche Nieder
schlag wird mit Schwefelsaure oder mit 5 bis 10 ems Salzsaure behandelt. 1m letz
teren Fall fiigt man 0,5 bis 1 g ManganII-salz hinzu. Die freigemachte Oxalsaure wird 
mit Permanganat titriert. Die nach dieser Methode erhaltenen Resultate sind genau. 

1st die Fallung aus rein waBriger Losung erfolgt, so eriibrigt sich das Trocknen, 
da kein die Titration stOrender .Alkohol zu beseitigen ist. ' 

ATbeitsvoTschrljt von GOODALE. Die etwa 3 bis 4 % freie Saure enthaltende 
Losung versetzt man mit 30 ems 1O%iger OxalsaurelOsung und mit Ammoniak im 
DberschuB, filtriert den Niederschlag nach einigen Minuten ab, wascht ihn 12mal 
mit heiBem Wasser, lOst ihn in heiBer 1O%iger Schwefelsaure und titriert die 
iiberschiissige Oxalsaure wie gewohnlich mit Permanganat. Die Genauigkeit des 
Verfahrens betragt ± 0,1 %. 

Anstatt das gefallte Oxalat zur Titration zu verwenden, kann man auch die 
Fallung mit einem gemessenen DberschuB an Ammoniumoxalat vornehmen und 
diesen mit Permanganat zuriickmessen. Dieses Prinzip verwenden Rupp und 
BERG DOLT folgendermaBen: 

ATbeitsvorschrljt. Man versetzt die Losung des Strontiumsalzes mit 1 bis 2 g 
Ammoniumchlorid, gibt Ammoniak in geringein "OberschuB und eine abgemessene, 
reichliche Menge einer 3,5%igen LOsung von krystallisiertem Ammonium
oxalat hinzu, die auf eine etwa 0,1 n PermanganatlOsung eingestellt ist, worauf 
mannoch etwa 3,Min. im Sieden erhalt . .Alsdann kiihlt man ab, laBt mindestens 
1 Std. in kaltem Wasser stehen und fliIlt alsdann zur Marke auf. Man Iiltriert 
und bestimmt in 50 oder 100 ems des Filtrats die iiberschiissige Oxalsaure nach 
vorherigem Zusatz von 10 bis 20 ems 20%iger Schwefelsaure heiB" mit der Per
manganatlOsung. 
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POTSCHINOK empfiehlt die folgenden beide:p. Verfahren und gibt ihreGenauig
keiten an. 

ArbeitsvoTschrijt 1. Man gibt· zu 25 cm3 0,1 n Strontiumchloridlosung 
50 cm3 0,1 n AmmoniumoxalatlOsung, filtriert, verwirft die ersten 5 bis IOcm3 und 
titriert 25 cm3 des Filtrats mit Permanganat .. Die Loslichkeit des Strontium
oxalats in n/30 Ammoniumchloridlosung betragt bei 20° 0,01052 g/100 cm3 • 

ATbeitsvoTschrijt 2. In einem MeBkolben gibt man zu 25 cm3 Strontium
chloridlosung 0,1 n Ammoniumoxalatlosung bis zur Marke, filtriert und titriert 
25 cm3 des Filtrats mit Permanganat. 

Der Fehler betragt beim ersten Verfahren 0,21 %, beim zweiten 0,06%. 

2 .. Konduktometrische Titration. 

Als Oxalat laBt sich Strontium in waBriger Losung konduktometrisch bestimmen. 
In der Nahe des Knickpunktes macht sich die Loslichkeit des Oxalats bemerk
bar. 50 cm3 0,025 mol Strontiumchloridlosung verbrauchen 2,48 cm3 Reagens 
(1 n Li2C20 4-Losung) statt 2,50 cm3 (KOLTHOFF). 

Literatur. 
GOODALE, B.: J. Soc. chem. Ind. 55, 896 (1936). 
KOHLRAUSCH, F.: Ph. Ch. 50,356 (1904). - KOLTHOFF, 1. M.: Fr. 62, 167 (1923). 
PETERS, C. A.: Z. anorg. Ch. 29, 145 (1901). - POTSCHINOK, C. N.: Chem. J. Ser. B 5, 

1078 (1932); durch C. 104 IT, 1557 (1933). 
Rupp, E. u. A. BERGDOLT: Ar.242, 450 (1904). 
SOUCHAY, A. U. E. LENSSEN: A. 102, 35 (1857). - SZEBELLEDY, L.: Fr. 70, 40 (1927). 
WINKLER, L. W.: Angew. Ch. 31 I, 80 (1918). 

§ 4. Abscheidung und Bestimmnng als Strontiumchromat. 
SrCr04 , Molekulargewicht 203,64. 

Die Fallung des Strontiums erfolgt in 50%igem Alkohol. Kleine Mengen Cal
cium staren nicht, groBere Mengen, ebenso Barium, werden leicht mitgerissen. 

Die Chromatmethode bietet eine Moglichkeit der Trennung von Barium, Strontium 
und Calcium: 

ATbeitsvoTschTijt. Die Erdalkalicarbonate werden in Essigsaure gelost·; die 
Losung wird zur' Entfernung des Kohlendioxyds gekocht. Alsdann wird mit 
Natriumacetat abgestumpft und das Barium mit einem geringen 'OberschuB an 
Kaliumdichromat bei Zimmertemperatur gefallt. Nach 5 Min. wird filtriert und 
das Filtrat mit Ammoniak alkalisch gemacht. Sodann wird ein gleiches Volumen 
96%igen Alkohols zugesetzt. Nach 1/2 Std. wird das nunmehr gefallte Strontiumsalz 
abfiltriert und das Calcium im Filtrat mit Ammoniumoxalat bestimmt. War die 
Losung fur die Bariumfallung zu stark sauer, so fallt durch den Ammoniakzusatz mit 
dem Strontium auch noch Barium aus. Carbonathaltiges Ainmoniak scheidet auch 
Calcium mit abo Die Empfindlichkeit liegt bei 1 mg Ba, 1 mg Sr bzw. 0,1 mg Ca 
neben je 100 mg der anderen Erdalkalimetalle. - Wird die urspriingliche, saure 
Losung zur Trockne verdampft und der Ruckstand mit Wasser aufgenommen, so 
kann nach diesem Verfahrennoch 0,1 mg Ba neben 100 mg Sr und 100 mg Ca 
bestimmt werden [KOLTHOFF (a)]. 

Die Bestimmung des StrontiumB als Chromat durch Leitfiihigkeitstitration ist nur 
bei Zusatz von Weingeist 'hinreichend genau. In einer Mischung von 25 cm3 0,1 n 
StrontiumchloridlOsung und25 cm3 Weingeist ist die Leitfahigkeit sofort nach 
Zusatz des Reagenses (Natriumchromat) konstant. Der Fehler betragt ungefahr 
1 % [KOLTHOFF (b)]. 

Literatur. 
KOLTHOFF, 1. M.: (a) Pharm. Weekbl. 57, 972, 1080 (1920); durch C. 91 IV, 497' (1920); 

(b) Fr. 62, 98 (1923). 

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. Ha. 23 
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§ 5. Bestimmung unter Abscheidung als Strontiumtartrat. 
SrC4H 40 6 ·4 H 20, Molekulargewicht 307,77. 

Nach KLING ist die Bestimmung des Strontiums mit Hilfe von Traubensaure wie beim 
Calcium moglich, und zwar nur bei Abwesenheit von Eisen und Aluminium. Sie ist· jedoch 
weniger genau als die des Calciums. Die Storung durch die genannten 3wertigen Metalle wird 
auch durch den Zusatz von Alkalitartrat nicht behoben. 

Die Uberfiihrung des gefallten Tartrats in das Oxyd erfolgt im Gegensatz zur Behand· 
lung des Calciumtartrats in der Weise, daB die Fallung verascht, der Riickstand mit Salpeter. 
saure aufgenommen und durch Gliihen in das Oxyd iibergefiihrt wird. 

ATbeitsvoTschTift. Zu der Losung von etwa 0,2 bis 0,3 g Strontium in etwa 100 cm3 

Wasser gibt man eine Losung, die 10% Essigsaure und 10% Natriumacetat enthalt sowie 10 bis 
20 cm3 einer lO%igen Traubensaurelosung. Man filtriert nach 1/2 Std. und wascht mit kaltem 
Wasser. Der Niederschlag wird, wie oben angegeben, in das Oxyd iibergefiihrt und gewogen. 

Literatur. 
KLING, A.: Bl. [4] 9, 355 (1911). 

§ 6. Abscheidung und Bestimmung als Strontiumphosphat. 
Sr3(P04)2' Molekulargewicht 452,85. 

VENTUROLI nimmt an, daB das von ihm fiir das Magnesium und das Calcium entwickelte 
Verfahren der Fallung als Phosphat mit anschlieBender Titration sich auch auf das Strontium 
ariwenden lant. Der Nachweis, daB dies tatsachlich der Fall ist, fehlt aber noch. 

Literatur. 
VENTUROLI, G.: G. 24 I, 213 (1894); durch Jbr.1894, 2499. 

§ 7. Bestimmung unter Abscheidung als Strontiumammoniumarsenat. 
MaBanalytische Bestimmung. 

Die beim Calcium beschriebene Methode der Fiillung als Arsenat und der Riick
titration des iiberschiissigen Fiillungsmittels auf jodometrischem Weg liiBt sich 
auch beim Strontium anwenden. VALENTIN weist fur diesen Fall darauf hin, daB 
es nicht natig ist, den SiiureuberschuB saurer Metallsalzlasungen durch Verdampfen 
zu beseitigen, daB vielmehr eine Neutralisation der Lasung mit Ammoniak geniigt. 

ATbeitsvorschrift. In einem 100 cm3-Kolben setzt man zu 50 cm3 1 %iger 
Arsenatlasung 10 cm3 10%iges Ammoniak und die Salz16sung, die bis zu 0,2 g 
Strontium enthalten darf, unter Umschwenken hinzu, fiillt bis zur Marke auf und 
schuttelt gut durch. Nach etwa 12 Std. filtriert man ab und versetzt in einer GIas
stopfenflasche 50 cm3 Filtrat mit 40 cm3 25%iger Salzsiiure sowie mit 1 g Kalium
jodid und titriert nach 15 Min. Enthiilt die Salzlasung freie Siiure, so ist diese 
mit Ammoniak zu neutralisieren. 1 cm3 0,1 n ThiosuI£at16sung entspricht 4,382 mg 
Strontium. 

Literatur. 
VALENTIN, J.: Fr. 54, 81 (1915). 

§ 8. Bestimmung unter Abscheidung als Strontiumfiuorid. 
SrF2 , Molekulargewicht 125,63. 

Dieses Verfahren beruht auf der Fiillung ,von Strontiumfluorid u~d dessen 
Umsetzung mit EisenIII-chlorid zu un16slichem EisenIII-fluorid. Der UberschuB 
an EisenIII-salz wird jodometrisch erfaBt. 

Die Vorgiinge sind also die folgenden: 
1. SrCl2 + 2 KF = SrF2 + 2 KCl, 
2. 3 SrF2 + 2 FeCl3 = 2 FeF3 + 3 SrC12• 
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Arbeitsvorschrift. Die mit Salzsaure angesauerte Lasung wird mit ubersehus
siger 0,1 n Kaliumfluoridlasung, ebensoviel n/60 EisenIII-ehloridlOsung und ge
nugend Zinkjodid versetzt. Man laBt 1/2 Std. bei 35 bis 40° stehen und titriert 
das Jod mit einer n/30 ThiosulfatlOsung. 1 em3 entsprieht 4,382 mg Strontium 
(KNOBLOCH). 

Storend wirken bei der Bestimmung: EisenIII-, Blei-, Calcium- und Aluminium
salze, die entweder ausgefallt oder besonders bereehnet werden mussen. 

Literatur. 
KNOBLOCH, J.: Pharm. Z. 39, 558 (1894). 

§ 9. Bestimmung unter Abscheidung als Strontiumjodat. 
Das Prinzip der Abseheidung und aueh der Bestimmung ist das gleiehe wie bei 

dem entspreehenden Oaleiumsalz. Die Vorschrift fur die Strontiumbestimmung 
stammt ebenso wie die Vorschrift fUr die Oalciumbestimmung von RIEGLER. Die 
Methode beruht auf der Abscheidung von Strontiumjodat, dessen Umsetzung mit 
Hydrazin und der Messung des dabei gemaB den folgenden Gleiehungen frei
werden den Sticksto£fs: 

1. SrOl2 + 2 HJOa = Sr(J03)2 + 2 HOI, 
2. Sr( J03 )2 + 3 N2H4 . H 2S04 = SrS04 + 2 H 2S04 + 2HJ + 6 H 20 + 3 N2. 
Die Arbeitsvorsehrift ist die gleiche wie bei der Bestimmung des Oalciums, 

s.Oa, § 7, S. 279f. 
Das abgelesene Volumen StiekstoH wird in das ihm entsprechende Gewicht 

umgereehnet, nachdem es zuvor auf 0° 0 und 760 mm Druck reduziert worden ist. 
Es entsprieht 1 mg StiekstoH 1,23 mg St:r;ontiumoxyd. Die zu bestimmende Menge 
Strontiumoxyd solI nieht mehr als 0,120 g betragen. 

Die zu untersuchenden Lasungen durfen keine Calcium- und Mangansalze 
enthalten. 

Die Resultate sind sehr gut. 
Literatur. 

RIEGLER, E.: Fr. 43, 210 (1904). 

§ 10. Bestimmung unter Abscheidung als metallisches Strontium. 
Da das Strontium in der HILDEBRAND-Zelle, also bei elektrolytischer Absehei

dung an Quecksilber, ein bestandiges Amalgam bildet, bietet seine Fallung als 
solches und die ansehlieBende titrimetrische Bestimmung keine besonderen 
Schwierigkeiten. 

Nach LUKENS und SMITH erfolgt die Fallung von 0,07 g Strontium aus der 
Lasung des Ohlorids in 50 em3 Wasser bei gewahnlicher Temperatur unter Ruhren 
(300 Umdrehungen/Min.) in 40 bis 60 Min. bei einer Spannung von 3,5 bis 4 Volt 
und einer Stromstarke von 0,3 Ampere. 

Von 0,0727 g angewendetem Strontium wurden 0,0725 bzw. 0,0727 g wieder
gefunden. 

Literatur. 
LUKENS, H. S. u. E. F. SMITH: Am. Soc. 29, 1455 (1907). 

§ 11. Spektralanalytische Bestimmung des Strontiums. 
Vorbemerkung. Die spektralanalytischen Methoden gestatten haufig,. mehrere 

Elemente nebeneinander gleichzeitig zu erfassen. So kann man aueh gerade 
bei den Erdalkalimetallen die spektralanalytisehe Bestimmung der einzelnen 
Erdalkalimetalle mit Vorteil anwenden. Die drei bei der Spektralanalyse 
anwendbaren Maglichkeiten zur Verdampfung des Untersuchungsmaterials, die 

23* 
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Flamme, der Bogen und der Funken, versetzen sowohl das Strontium alsauch das 
Calcium und Barium in den angeregten bzw. ionisierten Zustand. Da nun gerade 
diese drei Elemente sehr haufig zusammen auftreten, besteht ein durchaus be
rechtigtes Interesse dafur, sie alle drei gleichzeitig zu bestimmen. Ja, es. wird das 
Studium dieser Moglichkeit dadurch geradezu erforderlich, da sich, wenigstens fur 
die Bestimmung in der Flamme, bis jetzt gezeigt hat, daB sich die drei Elemente 
durch die Mengen, in denen sie auftreten, gegenseitig beeinflussen. Es muE daher 
in der vorliegenden Darstellung fur die Bestimmung des Strontiums auf den ent
sprechenden Abschnitt beim Calcium, S.293ft, verwiesen werden. 

Weiterhin ist bei der Darstellung dieser Methoden im allgemeinen nicht mit der 
Angabe von Arbeitsvorschriften zu rechnen. Der Verdampfungs- und Anregungs
vorgang und somit auch derjenige der Emission, der sich an den ersteren unmittel
bar anschlieBt, ist ganz wesentlich von der verwendeten Apparatur abhangig, er 
ist. somit auch durch deren Beschreibung gegeben. Nur fur ganz wenige praktische 
Falle und bei der Verwendung ganz bestimmter Apparate ist esmoglich, die -
elektrischen - Anreglingsbedingungen vorschriftsmaBig festzulegen. 

Die Arbeitsvorschriften also, die hier gegeben werden konnen, beschdinken sich 
fast ausnahmslos auf vorbereitende MaBnahmen, wie etwa das In-Losung-bringen 
von Substanzen und etwaige Zusatze. Dagegen konnen hier die Ergebnisse der 
Vorstudien mitgeteilt werden, namlich die zu verwendenden Linien und ihre 
Empfindlichkeit. 

A. Bestimmung in der Flamme. 

Den Nachweis und die Bestimmung von Strontium auf spektrographischem 
Weg in der Wasserstoff-Flamme fuhrt MEUNIER nach dem von ihm beschriebenen 
Verfahren dadurch aus, daB er das trockene Pulver der Substanz in die Flamme 
einblast. Das Strontium ist durch die blaue Linie 4607,342 A charakterisiert; 
seine Verteilung in der Natur ist ebensogroB wie die des Calciums. Jedenfalls hat 
MEUNIER es in zahlreichen Calciumsalzen nachweisen konnen, so in Kreide, Gips, 
Calciumchlorid, Calciumcarbid, technischem Aluminium, Holzasche 
und in Pflanzenboden. Es ist nachweisbar als Oxyd, Chlorid, Carbonat, Sulfat 
usw., nicht aber als Phosphat. Dieses muB in Sulfat ubergefuhrt werden. 

Arbeitsvorschrijt. Zur quantitativen Bestimmung mischt der Verfasser zur 
Herstellung einer Reihe von Standardproben Strontiumacetat mit Eisenoxyd, 

Eisen 
A 

4063,6 
4271,77/16 
4461,66 
4383,55 
3719,94 
3886,29 
3859,91 

4607,34 
4607,34 
4607,34 
4607,34 
4607,34 
4607,34 
4607,34 

Intensitatsgleich 
bei Gew.·% Sr 

0,001 
0,002 
0,003 
0,004 
0,01 
0,02 
0,05 

und zwar benutzt er das Acetat, d{L dieses 
frei von Calcium zu erhalten ist. Das, 
Intensitatsverhaltnis der Strontiumlinie 
zu benachbarten Eisenlinien, und zwar 
die bei bestimmten Konzentrationen auf
tretende Intensitatsgleichheit, wird zur 
quantitativen Bestimmung herangezogen 
(Methode der homologen Linienpaare). 

Die nebenstehende Tabelle gibt die 
Wellenlangen dieser Linienpaare an. 

Zusammen mit DEGREZ hat MEUNIER sein Verfahren auf den Nachweis und die 
Bestimmung von Strontium in ,Meerwasser angewendet. 

Arbeitsvorschrijt. Man dampft das Meerwasser vorsichtig ein, wobei sich 
Nadeln von Cal"Qiumsulfat:nnd· darauf Wiirfel von Natriumchlorid abschEliden. Das 
l{)tzterewird durch Behandeln mit Alkohol herausgelOst und der zuruckbleibende 
Krystallbrei getrocknet. Das schwerer lOsliche Strontiumsulfat befindet sich voll
standig im Ruckstand. Man wascht mit 33%igem Nkohol, um stOrende Spuren 
von Alkalisulfaten zu beseitigen. Das erhaltene· Pulver vermischt man im Morser 
mit Eisenoxyd und verfahrt, wie oben beschrieben. 
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Auf diese Weise wurden in 2,1l8 g Calcium- und Strontiumsulfat aus 11 Meer
wasser 0,0135 g SrS04 gefunden. 

B. Bestimmung im Funken. 

RUTHARDT hat die quantitative Bestimmung von Strontium in Calcium
salzen in dem Konzentrationsbereich von 0,4 bis 0,01 At.- % spektralanalytisch
photometrisch mit groBter Genauigkeit durchgefiihrt. Die Bestimmung geringer 
Strontiummengen in Calciumsalzen auf spektralanalytischem Wegewurde not
wen dig bei einer Revision des Atomgewichts des Calciums durch HONIGSCHMID und 
KEMPTER, bei der zu groBe Werte fur dieses gefunden wurden. Da eine Verunreini
gung des Materials durch Strontium vermutet wurde, die zur Verfugung stehende 
Menge aber nur sehr gering war, kam nur der Weg der Spektralanalyse in Betracht. 
Es wurde das Funkenspektrum der Salz16sungen verwendet. Ais Elektrode fUr 
die I5%ige Losung der Nitrate diente die groBe Flussigkeitselektrode nach GER
LACH und, SCHWEITZER mit reinem Gold als Gegenelektrode. Der Funke (meist 
etwa 4 mm lang) wurde erzeugt mittels eines Funkenerregers1 bestehend aus 
einem Transformator (1l0/15000 Volt, 50 Perioden), einer veranderlichen Selbst
induktion und einer Serien- oder Parallelschaltung ermoglichenden Kapazitat von 
maximal etwa 12000 cm. In dem vorliegenden Fall erwies sich zur Erzielung 
gunstiger Entladungsbedingungen die Maximalkapazitat und eine zusatzliche 
Selbstinduktion, bestehend aus einer Spule von 10 cm Durchmesser, 16 cm Lange 
und etwa 70 Windungen in 2 Lagen als erforderlich. Ferner wurde in den Funken
kreis ein elektrolytischer Widerstand von etwa 800 Ohm eingeschaltet. Alsdann 
trat die Intensitat der von der Gegenelektrode stammenden Goldlinien zugunsten 
der Calcium- und Strontiumlinien zuruck. 

Zur Fullung der Elektrode wurden fUr jede Aufnahme etwa 4 CIh3 Unter
suchungslosung benotigt. Als Spektrograph diente ein Glasspektrograph von FUESS, 
Berlin, dessen Dispersion 15 A/mm fUr die Wellenlange 4100 A betrug. Verwendet 
wurden PERUTZ "Grunsiegel" -Platten. Photometriert wurden die Aufnahmen 
mit einem registrierenden, lichtelektrischen Photometer. 

Fur die Durchfuhrung der Analyse wurde die Vergleichsmethode gewahlt und 
die Interpolation photometrisch ausgefUhrt. Zum Strontiumnachweis wurden 
die Grundlinien 4077,1 und 4215,5 benutzt, als Vergleichslinien dienten Ca 4283,1, 
4289,4 und 4298,99 A. Es war gesondert festgestellt worden, daB die relative 
Intensitat der Calciumlinien von Veranderungen der Entladungsbedingungen, von 
dem Absolutwert. der Schwarzung in dem henutzten Schwarzungsbereich und von 
der Strontiumkonzentration genugend unabhangig war. 

Durch Bildung der Schwarzungsverhaltnisse ergaben sich 6 Kurven fUr die 
Beziehung von. A tomko;nzentration Sr: Ca zu cler Linienschwiirzung Sr: Ca. In 
diese ,vurden' die' SchwarzungsverhaJtnisse der beiden' unbekannten Calcium
praparate eingetragen und sodann deren Konzentrationsverhaltnisse Sr: Ca ermit
telt. Die eine der beiden Proben enthielt 0,24 At.-% Sr, bezogen auf Ca. Der maxi
. mal mogliche Fehler der Bestimmung betrug ± 0,025 At.- % = ± 10 % und die 
groBte Abweichung der Mittelwerte ± 0,013 At.- % = ± 5,4 %. Die andere Probe 
eI).thielt 0,289 At.- % Sr, bezogen auf Ca. Der maximal mogliche Fehler betrug 
±0,029 . At.-% = ±10%. Die groBte Abweichung der Mittelwerte betrug 
± 0,010 At.- % = ± 3,5 %. Die erreichte Genauigkeit der Mittelwerte fiir. die 
Analyse entspricht durchal;s den fruheren Erfahrungen. Die Brauchharkeit der 
Methode ging klar aus der inneren tTbereinstimmung der 6 Werte fur jede der 
heiden Prohen hervor. Die. Untersuchung hat schlieBlich ergehen, daB in heiden 
Prohen kein schweres Calciumisotop anzunehmen ist. 

Die fortschreitende Reinigung von Calciumnitrat dur.ch Umkrystallisieren laBt 
sich nach dieser Methode. verfolgen. Nach 15maliger Krystallisatioll konnte man 

I·Von MAGNUS, Nurnlierg. 
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Strontium und Barium nicht mehr, nach 10maliger Umkrystallisation dagegen 
Barium noch deutlich nachweisen. 

Der quantitative Nachweis von sehr geringen Strontiumkonzentrationen ist 
moglich durch Verwendung von Farbfiltern, da die vergleichenden Wellenlangen 
soweit auseinander liegen, daB sie sich verwenden lassen. Auch konnte an Stelle 
des schweren Flintglasprismas ein anderes benutzt werden, das bei 4077 A sehr viel 
weniger absorbiert (WA. GERLACH). Nach Beseitigung des Strontiums durch 
Fallung als Oxalat konnten noch 0,0146±0,00l und 0,0l44± 0,001 At.-% Stron
tium gefunden werden. 
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Trennnngsmethoden. 

Allgemeines. 
Wie die Ausfiihrungen iiber die Bestimmungsmethoden zeigen, steht die Loslich

keit der Salze des Strontiums im allgemeinen zwischen derjenigen der entsprechenden 
Salze des Calciums und des Bariums. So ist das Sul£at des Strontiums leichter 
Wslich als das des Bariums, aber schwerer Wslich als das des Calciums; umgekehrt 
ist das Oxalat des Strontiums schwerer Wslich als das. des Bariums und leichter 
Wslich als das des Calciums. Es beruhen also die Trennungsmoglichkeiten einmal 
auf der Einhaltung bestimmter Konzentrationen, auch der alkoholischen Losungen, 
und zum anderen auf der Auswahl bestimmter Salze (Sulfate, Oxalate und Chro
mate). 1m iibrigen sei hier insbesondere auf die Nitrate und ihre unterschiedliche 
Loslichkeit in starker Salpetersaure hingewiesen. WILLARD und GOODSPEED 
lenken die Aufmerksamkeit auf die Moglichkeit der Trennung des Strontiums von 
einer ganzen Reihe anderer Metalle auf diesem Weg (s. S.364). 

1m iibrigen kann auf die Ausfiihrungen iiber die Moglichkeiten der Trennung 
des Calciums von anderen Metallen verwiesen werden. 

§ 12. Trennung des Strontiums von Calcium. 
S. die Trennung des Calciums von Strontium, Ca, § 20, S. 300ff. 

§ 13. Trennung des Strontiums von Barium. 
1. Trennung durch Fallung des Bariums mit Kieselfluorwasserstoffsaure. 

Arbeitsvorschrift. Man versetzt die neutrale Losung beider Metalle mit iiber
schiissiger Kiesel£luorwassersto££saure und gibt nach 1/2-oder Istiindiger Einwirkung 
etwa 1/3 des Volumens Alkohol hinzu. Nachdem der Niederschlag sich vollstandig 
abgesetzt hat, wascht man ilm durch Dekantieren mit verdiinntem Alkohol (I: I) 
aus. Die Waschwasser fangt man getrennt auf und engt sie durch Abdampfen stark 
ein. Zum Riickstand gibt man einige Tropfen Kieselfluorwasserstoffsaure und 
Alkohol, sammelt den geringen Niederschlag auf einem besonderen Filter, behandelt 
ihn aber weiter mit dem Hauptniederschlag. Das Bariumsiliciumfluorid wird in 
Sulfat iibergefiihrt und dieses gewogen. In den vereinigten Filtraten bestimmt 
man das Strontium durch Schwefelsaure (MEINEKE). 

Die "kom binierte Methode" von R. FRESENIUS verfahrt in folgender Weise: 
Arbeitsvorschrift. Man fallt die Barium- und Strontiumchlorid enthaltende 

waBrige Losung ohne Zusatz von Alkohol mit Kieselfluorwasserstoffsaure in maBigem 
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UbersehuB - freie Sauren miissen vor dem Zusatz entfernt werden - und waseht 
den Nie4ersehlag mit kaltem Wasser aus. Man erhalt auf diese Weise ein Barium
silieiumfluorid, das frei ist von Strontiumsilieiumfluorid oder haehstens Spuren 
von solehem enthalt. Filtrat und Wasehwasser werden gemessen und mit etwa 
der 5- bis 6fachen Menge 0,5 n Schwefelsaure versetzt, die dem gelast geblie
benen Bariumsilieiumfluorid entsprieht. Naehdem der Niedersehlag sich abgesetzt 
hat, filtriert man und erhalt nun ein von Barium vollstandig freies, die Haupt
menge des Strontiums enthaltendes Filtrat und einen geringen Niedersehlag, 
der den Rest des Bariums neben etwas Strontium enthalt. Man schmelzt den 
Niederschlag mit Natriumearbonat, waseht die Carbonate des Strontiums und 
Bariums mit ammoniakhaltigem Wasser aus, fiihrt sie in Chloride iiber und trennt 
diese in der unten angegebenen Weise. Man erhalt dann allerdings ein etwas Stron
tium enthaltendes Bariumsilieiumfluorid und ein etwas bariumhaltiges Filtrat, wobei 
die mitgerissenen Mengen sich nicht immer vollstandig ausgleichen. Da aber die 
so entstehende Unsieherheit sich nicht auf die Hauptmenge der Metalle, sondern 
nur auf geringe Teile derselben bezieht, so iibt der magliche Fehler auf das Gesamt
resultat nur einen kaum merklichen EinfluB aus. 

Zur Bestimmung des Strontiums vereinigt man das bei der Filtration der Sul
fate gewonnene Hauptfiltrat mit dem zuletzt erhaltenen, fiigt weiteren Alkohol 
und auf je 100 em3 Fliissigkeit 2,5 bis 3 cm3 0,5 n Schwefelsaure zu. 

Die Konzentration der Lasung solI derart sein, daB die Gesamtfliissigkeit fiir 
1 g Strontium bei Fallungen unter Zusatz von 1/3 bis 1/4 ihres Volumens an Alkohol 
200 bis 250 em3, bei Fallungen aus waBriger Lasung etwa 150 em3 betragt. 

Die Loslichkeit des Bariumsalze8 wird nach LEO durch Anwendung von Am
moniumsiliciumfluorid herabgesetzt. Fallt man aber das Barium in Gegenwart 
von Strontium mit dem Ammoniumsalz in neutraler oder essigsaurer Lasung, so 
tritt ein Mitfallen von Strontium ein, dem man durch Zusatz von Salzsaure ent
gegenwirken kann. HeiB gefalltes Bariumsilieiumfluorid enthalt mehr Strontium 
als in der Kalte gefalltes und kann dureh Auswasehen mit kaltem Wasser oder ver
diinnter Essigsaure nicht rein erhalten werden. Die Umwandlung der Silicium
fluoride von Barium und Strontium in die entsprechenden Carbonate mit einem 
UberschuB von Ammoniumcarbonat und Ammoniak geht beim Erwarmen in 
10 Min. vollstandig vor sich und kann vorteilhaft zur doppelten Trennung benutzt 
werden. Die Bestimmung des Strontiums kann wegen der Gegenwart von Am
moniumsiliciumfluorid nicht als Carbonat erfolgen, vielmehr muB man das Stron
tiumcarbonat in das Sulfat iiberfiihren und dieses bestimmen. 

2. Trennung durch Behandlung der Sulfate mit Alkalicarbonat und Alkalisulfat. 

Das Verfahren von ROSE beruht auf dem verschiedenen Verhalten des Bariumsulfats 
einerseits und des Strontiumsulfats andererseits gegen Alkalicarbonate und -sulfate. 

Arbeitsvorschrift. Man digeriert die Sulfate, am besten die durch Failung erhaltenen, 
bei 15 bis 20° unter haufigem Umriihren mit einer nicht zu verdiinnten Losung von Ammonium
carbonat 12 Std. lang, gieBt die Fliissigkeit durch ein Filter ab, behandelt den Riickstand 
noch mehrmals mit Ammoniumcarbonat, wascht mit Wasser aus und trennt in dem noch 
feuchten Niederschlag das unzersetzt gebliebene Bariumsulfat durch kalte verdiinnte Salzsaure 
vom entstandenen Strontium carbonat. 

Will man die Trennung rasch durchfiihren, so kann man die Sulfate mit einer Losung von 
Kaliumcarbonat, der man ein Drittel oder mehr Kaliumsulfat zugesetzt hat, einige Zeit kochen_ 
Auch dadurch wird nur StrontiumsuJ!at zersetzt. Hat man beide Erdalkalimetaile in Losung, 
so kocht man die Losung mit einem UberschuB der genannten Auflosung von Kaliumcarbonat 
und -sulfat_ Der abfiltrierte Niederschlag besteht dann aus Bariumsulfat und Strontium
carbonat, die, wie angegeben, durch kalte verdiinnte Salzsaure zu trennen sind. 

Die Trennung mit Hilfe einer Losung von Kaliumcarbonat und -sulfat gelingt nach den 
Angaben von KOUKLIN am besten, wenn die Losung auf 1 Teil Kaliumcarbonat 5 Teile Kalium
sulfat enthalt. In diesem Faile geht die kleine Menge Strontiumsulfat, die etwa unzersetzt 
geblieben ist, in Losung und wird so vom ungelost bleibenden Bariumsulfat getrennt. 

Diese Methode ist nach den Angaben von SCHWEITZER und von R. FRESENIUS unbrauchbar. 
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3. Trennurig durch Fallung mit Natriumpyrophosphat und Behandlung des Niederschlags mit 
Diiiitro. p. benzoyl-Benzoesaure. 

Arbeitsvorschf'ijt. Man lOst die Chloride in maglichst wenig Wasser und falit 
die Lasung mit einem groBen trberschuB einer konzentrierten Lasung von Natrium
pyrophosphat. Der erhaltene Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt, mit 
Methylalkohol. alkalifrei gewaschen und dann mit Dinitro-p-benzoyl-Benzoesaure 
3 Std. lang auf dem Wasserbad bei 70 bis 80° digeriert. Nach dieser Zeit ist das 
Strontiumsalz volistandig in Lasung gegangen, wahrend das ungeWste Barium
pyrophosphat nach dem Auswaschen, Trocknen und Ghihen bestimmt werden 
kann (RINE). 

4. Trennung auf Grund des Loslichkeitsunterschieds der Chloride in absolutem Alkohol. 

Die Methode beruht darauf, daB Bariumchlorid in absolutem Alkohol unWslich, 
Strontiumchlorid aber darin lOslich ist. Man verfahrt ahnlich wie bei der Trennung 
der Nitrate von Calcium und Strontium durch Ather-Alkohol (s. Ca, § 20, S. 300f.). 

5. Trennung auf Grund des Loslichkeitsunterschieds der Chloride in einem Gemisch von 
Salzsaure und Ather. 

Arbeitsvorschrijt. Man gibt zum Gemisch der trockenen Chloride in einem 
Becherglas unter Erwarmen und Abkiihlen so viel Wasser, wie zum Lasen not
wendig ist. Dann fiigt man zu der kalt gesattigten Lasung tropfenweise und unter 
Umriihren ein Gemisch (4: 1) von 33%iger Salzsaure und Ather. Nach Zusatz von 
2 bis 3 cm3 wird die Hauptmenge rasch hinzugegeben. Bei bis zu 0,5 g Salzgemisch 
und bis zu 0,3 g Strontiumchlorid sind 50 bis 75 cm3 Salzsaure-Ather natig. Die 
Fliissigkeit wird dann durch Asbest filtriert, der Niederschlag mit Salzsaure
Ather-Gemisch ausgewaschen, abfiltriert, bei 150° getrocknet und als Barium
chlorid gewogen. Bei 0,5 g Bariumchlorid trittein Verlust bis zu 0,0004 g ein 
(GOOCH und SODERMANN). 

6. Trennung auf Grund des Loslichkeitsunterschieds der Bromide in Amylalkohol. 

Das Verfahren beruht darauf, daB Bariumbromid in Amylalkohol fast unWslich 
ist, Strontiumbromid aber sich darin leicht lOst. Die Laslichkeit dieser Bromide 
in· 10 cm3 Amylalkohol, auf die entsprechenden Oxyde berechnet, betragt etwa 
0,0013 g BaO und 0,2 g SrO. 

Arbeitsvorschrijt. Man lOst die Carbonate der beiden Erdalkalimetalie zu
nachst in Bromwasserstoffsaure, dampft die Lasung der Bromide zur Trockne ein, 
lOst den Riickstand in einigen Tropfen Wasser und kocht solange mit 10 cm3 Amyl
alkohol, bis der Siedepunkt des Alkohols erreicht ist. Das abgeschiedene Barium
bromid, das auf einem Asbestfilter in einem GoocH-Tiegel gesammelt wird, laBt 
sich nicht als solches wagen, da es beim Trocknen kein konstantes Gewicht annimmt. 
Man lOst daher das Barium bromid in Wasser llnd falit das Barium mit ii bersch iissiger 
Schwefelsaure bei Gegenwart von Salzsaure. Das Bariumsulfat kann dann auf 
demselben Filter gesammelt und bestimmt werden. Zur Abscheidung des Stron
tiums im alkoholischen Filtrat falit man mit Schwefelsaure unter Zusatz von 
Athylalkohol und bestimmt das Strontiumsulfat unter Anwendung eines GOOCH
Tiegels. 

Bei nur Imaliger Behandlung mit Amylalkohol wird meistens auch eine sehr 
geringe M~nge der Strontiumverbindung mit ausgeschieden, wodurch der durch 
die LasIlchkeit des Bariumbromids bedingte Fehler annahernd ausgeglichen wird, 
sofern Strontium in gr6Berer Menge zugegen ist. Bei Gegenwart kleinerer Mengen 
von Strontium ist aber die gefundene Bariummenge der Laslichkeit des Barium
bromids entsprechend zu niedrig. 
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Lost man das abgeschiedene Bariumbromid in einigen Tropfen Wasser und einem 
Tropfen Bromwasserstoffsaure und wiederholt die Behandlung mit der gleichen 
Menge Amylalkohol wie oben, so scheidet sich das Bariumbromid fast vollstandig 
rein abo Die Resultate bedurfen aber in diesem FaIle einer Korrektur, indem die 
gefundene Bariummenge um 0,0025 g zu vergroBern ist, wahrend die entsprechende 
Menge Sulfat, 0,004 g, yom gewogenen Strontiumsulfat abzuziehen ist (BROWNING). 

7. Trennung auf Grund des Loslichkeitsunterschieds der Bromide in Isobutylalkohol. 

SZEBELLEDY (b) grundet die Trennung auf die verschiedene Laslichkeit der 
beiden Bromide in Isobutylalkohol. Arbeitsvorschrijt. Das Salzgemisch der 
Nitrate (0,5 g) wird mittels sulfatfreier Bromwasserstoffsaure in Bromid iiberge
flihrt, dieses bei 100° getrocknet und unter Zusatz von 10cm3 heiBem Isobutyl
alkohol fein zerrieben. Man filtriert ab, verdunstet den Alkohol, raucht das 
zuruckgebliebene Strontiumbromid mittels Ammoniumsulfats ab und bringt das 
Strontiumsulfat zur Wagung. Der Rest des Salzgemenges wird in Wasser ge16st, 
eine 1 g Bromwasserstoffsiiure entsprechende Menge Bromwasserstoff zugefiigt, 
verdunstet und das Ausziehen in ahnlicher Weise so oft wiederholt, daB zuletzt 
nicht mehr als 5 mg Strontiumsulfat zur Wiigung gelangen (2- bis 3mal). Das 
zuriickgebliebene, bei 180° getrocknete Bariumbromid wird als solches gewogen. 
Das Gewicht des gefundenen Strontiumsulfats wird so oft urn 0,5 mg verkleinert, 
wie Auslaugungen ausgefiihrt worden sind, zu dem Gewicht des Bariumbromids 
aber wird ebensoviel zugezahlt. 

Zu dieser Methode wird von D6RZA eine Reihe von Beleganalysen mitgeteilt, 
die das Trennungsverfahren nach der WINKLERschen Methodik zeigen. In dieser 
Form hat es den Hauptvorteil, daB das beim Auslaugen zuriickgebliebene Barium
bromid krystallin ist und auch auf Watte abfiltriert werden kann [SZEBELLEDY (c)]. 

8. Trennung durch Fal1ung des Bariums als Chromat. 

Die Trennung des Strontiums von Barium durch Fallen des letzteren als Chromat 
ist zuerst von SMITH angewendet worden. KAMMERER empfiehlt diese Methode nur 
fiir qualitative Zwecke. FRERICHS wendet das Verfahren zur quantitativen Tren
nung an, indem er das Barium in schwach essigsaurer Lasung mit Kaliumchromat 
fallt und auf dem Filter mit verdiinnter Essigsaure auswascht. Der bei llO° ge
trocknete Niederschlag wird als wasserfrei angenommen und gewogen - nach 
R. FRESENIUS jedoch enthalt er noch 0,5% Wasser. - SCHWEITZER hat gefunden, 
daB bei der Fallung Alkalisalze mitgerissen werden, die sich nur schwer auswaschen 
lassen; er empfiehlt daher Ammoniumchromat als Fallungsmittel. Der bei 95° 
getrocknete Niederschlag ist nach seinen Untersuchungen wasserhaltig, weshalb 
er ihn im Platintiegel gliiht. Eine Zersetzung solI hierbei nicht eintreten (R. FRE
SENIUS). MORSE erhielt mit dem Verfahren von FRERICHS keine befriedigenden 
Resultate, da sich Bariumchromat in verdiinnter Essigsaure lost. Die Laslichkeit 
kann aber nach seinen Angaben durch Zusatz von Kaliumchromat vermindert 
werden. Auch MESCHEZERSKI halt die Methode von FRERICHS als fiir quantitative 
Zwecke nicht geeignet, wahrend RUSSMANN mit ihr giinstige Resultate erzielt hat; 
er hat aber gefunden, daB das Bariumchromat nur dann frei von Strontiumchromat 
ausfallt, wenn auf 50 Teile Barium nicht mehr als 15 Teile Strontium vorhanden 
sind. Die Niederschliige sind bei llO° zu trocknen. 

Das Verdienst, diese Methode zu einer brauchbaren gemacht zu haben, gebiihrt 
R. FRESENIUS. Sein Verfahren beruht auf der Fallung des Bariums ill essigsaurer 
Lasung durch Ammoniumchromat, wobei dieses in solchem DberschtiB vorhartden 
sein muB, daB der Geruch nach Essigsaure vollstiindig verschWindet und· die 
Fliissigkeit nur Dichromat, aber keine freie Essigsaure mehr enthiilt. 

Eine Trennu:qg des Strontiums von Barium ist nur durch· doppelte Fallung 
maglich. R. FRESENIUS empfiehlt folgende Arbeitsvorschrijt .. Man veFsetzt die 
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Losung der Chloride in der Hitze mit Ammoniumchromat im OberschuB, laBt 
wahrend 1 Std. absitzen und erkalten, wascht den Niederschlag im wesentlichen 
durch Dekantieren mit Ammoniumchromat enthaltendem Wasser aus, bis das 
Filtrat mit Ammoniak und Ammoniumcarbonat keine Faliung mehr gibt; dann 
wascht man mit reinem Wasser aus, bis das letzte Waschwasser mit neutraler 
Silberlosung nur noch eine ganz geringe rotlichbraune Farbung annimmt. Der auf 
dem Filter befindliche Niederschlag wird vorsichtig in die Schale zuriickgespritzt, 
der noch am Filter haftende Teil in wenig warmer verdiinnter Salpetersaure gelOst, 
das Filter in die Schale ausgewaschen, in der sich die Hauptmenge des Barium
chromats befindet, und noch mehr Salpetersaure hinzugegeben, um den Nieder
schlag unter Erwarmen volistandig zu lOsen. Nun verdiinnt man auf 200 cma, 
erhitzt und setzt ganz allmahlich 5 cma AmmoniumacetatlOsung, dann noch Am
moniumchromat zu, bis der Geruch nach Essigsaure vollkommen verschwunden ist. 
Nach 1 Std. wil'd die iiberstehende Fliissigkeit durch ein Filter gegossen, der Nieder
schlag mit heiBem Wasser digeriert, erkalten gelassen, die Fliissigkeit durch das 
Filter gegossen und mit kaltem Wasser ausgewaschen~ bis das zuletzt ablaufende 
Waschwasser mit neutraler SilberlOsung kaum mehr reagiert. Die strontium
haltigen Filtrate werden unter Zusatz von 1 cma Salpetersaure konzentriert und 
dann heW mit Ammoniak und Ammoniumcarbonat gefalit. Hierauf lost man den 
Niederschlag in SaIzsaure und falit das Strontium aus der erhaltenen Losung unter 
Zusatz von Alkohol durch Schwefelsaure. 

Aber auch diese Methode ist nach den Angaben von SKRABAL und NEUSTADTL 
nicht vollkommen einwandfrei. 

ROBIN falit das Barium mit Kaliumdichromat in schwach essigsaurer Losung, 
wobei er das Bariumchromat auf dem Filter bei 100 bis 110° trocknet. Er nennt 
die Resultate genau und zufriedensteliend. - Immerhin schwanken seine Fehler 
beim Calcium zwischen + 4 und - 4 % ; beim Barium liegen seine Werte durchschnitt
lich um 2 bis 3 % zu hoch und beim Strontium um 4 % zu niedrig. 

DE KONINCK hat vorgeschlagen, den bei der ersten Faliung erhaltenen Nieder
schlag von strontiumhaltigem Bariumchromat in Salpetersapre zu lOsen, die Losung 
ammoniakalisch zu machen und das Bariumchromat abzufiltrieren. Er falit also 
das Barium in ammoniakalischer Losung mit einer solchen Menge Chromsaure, 
daB diese die zur quantitativen Faliung gerade notwendige Menge nur um weniges 
iiberschreitet. Nach denAngaben von SKRABAL und NEUSTADTL ist dieses Verfahren 
der doppelten Faliung in der Art der Ausfiihrung von DE KONINCK nicht brauchbar, 
weil das Strontium auch bei geringer Chromatkonzentration in ammoniakalischer 
Losung teilweise falibar ist. 

SKRABAL und NEUSTADTL haben eine Arbeitsweise festgelegt, die in sich die 
Vorteile alier angegebenen Methoden vereint. 

A'I'beitsvo'l'sehrljt. Die neutrale oder schwach saure Losung der SaIze wird mit 
Ammoniumacetat im OberschuB versetzt, aufgekocht und unter Umschwenken 
tropfenweise mit AmmoniumdichromatlOsung gefalit. Dann laBt man absitzen 
und erkalten und dekantiert den Niederschlag mit einer kalten, verdiinnten Losung 
von Ammoniumacetat solange durch ein Filter, bis das ablaufende Filtrat nicht 
mehr gelb gefarbt ist. Der am Filter haftende geringe Teil des Niederschlags wird 
nun in warmer, verdiinnter Salpetersaure gelost und in das darunterstehende 
Becherglas, das die Hauptmenge des Niederschlags enthalt, nachgewaschen. Man 
setzt noch so lange verdiinnte Salpetersaure hinzu, bis alies gelOst ist, und bringt 
zu der klaren Losung tropfenweise so viel Ammoniak, daB gerade ein bleibender 
Niederschlag entsteht. Hierauf setzt man Ammoniumacetat im OberschuB zu, kocht 
unter .Umschwenken des Becherglases auf, laBt langsam erkalten und absitzen, 
dekantiert mit kalter, verdiinnter AmmoniumacetatlOsung, filtriert den Niederschlag 
ab, wascht ihn aus, trocknet ibn, gliiht ihn im Platintiegel und bringt ibn zur 
Wagung. Die vereinigten Filtrate untersucht man wie gewohnlich auf Strontium. 
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Naeh den Angaben von KAHAN ist diese Methode die beste, obwohl sie nieht 
immer gleieh gute Resultate liefert. Unter der Annahme, daB die Losliehkeit des 
Bariumehromats abhangig ist von der Zahl der vorhandenen Wasserstoff-Ionen 
und daB das Ammoniumaeetat nur den Zweek hat, die Saure zu vermindern, emp
fiehlt KAHAN das Verfahren von SKRABAL und NEUSTADTL in folgender Weise: 

Arbeitsvorschrift. Zu 150 bis 200 em3 einer waBrigen Losung von Barium
und Strontiumsalzen gibt man in der Kalte tropfenweise unter Umriihren neutrale 
Ammoniumdiehromatlosung, bis die Fallung fast vollstandig ist. Dann fiigt man 
Ammoniumaeetat hinzu, bis wieder Farblosigkeit eingetreten ist, und setzt hierauf 
noeh einige Tropfen Chromatlosung hinzu, bis die Fliissigkeit eine blaBgelbe Farbe 
angenommen hat. Naeh einigem Stehen, aueh iiber Naeht, wird der Niedersehlag 
in einem GoocH-Tiegel gesammelt, zunaehst 4- bis 5mal mit verdiinnter Ammonium
aeetatli:isung dekantiert und sehlieBlieh solange damit ausgewasehen, bis das 
Filtrat mit Silbernitrat nur noeh eine geringe Farbung gibt. Der Tiegel wird bei 
1800 oder aueh bei hoherer Temperatur - bei 2600 - bis zur Gewiehtskonstanz 
getroeknet und naeh Istiindigem Stehen in der Waage gewogen. 

Das Verfahren von SINGLETON bedeutet gegeniiber der Methode von SKRABAL 
und NEUSTADTL keine Verbesserung und sei deshalb nur erwahnt. 

Naeh SZEBELLEJDY (a) kann die Trennung naeh folgender Arbeitsvor.schrift 
erfolgen: Man versetzt die etwa 0,30 g Salz enthaltenden 100 ema Losung mit 
15 ema 1 n Essigsaure und 5 g Ammoniumehlorid, gibt ein Stiiekehen Niekelbleeh 
zur Behebung des Siedeverzugs in die Fliissigkeit, erhitzt bis zum beginnenden 
Sieden, laBt 10 em3 10%ige Kaliumehromatli:isung zutropfen und dann noeh einige 
Minuten sieden. Naeh Stehenlassen iiber Naeht wird der abfiltrierte Niedersehlag 
mit 50 ema kaltem Wasser ausgewasehen und naeh 2stiindigem Troeknen bei 1320 

gewogen. Das Filtrat vereinigt man mit dem Wasehwasser, fiigt 10 ema 1 n Am· 
moniakli:isung hinzu, dampft ill Wasserbad auf 100 ema ein und falIt das Strontium 
als Oxalat. Dureh Spuren von Bariumehromat ist das Strontiumoxalat gelb
lieh gefarbt. SZEBELLEDY fiihrt bei dieser Bestimmung Verbesserungswerte ein. 

Wie dieser feststellen konnte, gibt die Trennung des Strontiums von Barium 
naeh der Chromatmethode schon naeh Imaliger Fallung von Strontium gut iibel
einstimmende Trennungsresultate. 

9. Trennung durch FiiJlung des Bariums mit Ammoniumvanadat. 

Man scheidet naeh CARNOT das Barium mit Ammoniumvanadatli:isung abo 
Das Strontium befindet sich im Filtrat. 
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§ 14. Trennung des Strontiums von Magnesium 
und von den Alkalimetallen. 

Man falit das Strontium durch verdunnte Schwefelsaure und Alkohol unter 
Vermeidung einer zu groBen Menge an letzterem. 

In dem durch Kochen vom groBten Teil des Alkohols befreiten Filtrat bestimmt 
man das Magnesium und die Alkalimetalie. 

Elektrolytisch gelingt die Trennung des Strontiums von Magnesium in der 
HILDEBRAND-Zelle (LUKENS und SMITH). 
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§ 15. Trennung des Strontiums von den Metallen der Schwefel
wasserstofl'- und der Schwefelammoniumgruppe. 

Die Methoden der Trennung des Strontiums von den ubrigen Metallen ent
sprechen vielfach denjenigen des Calciums, so daB hier auf diese verwiesen werden 
ka,nn. 

Eine Methode zur Trennung des Strontiums von einer ganzen Reihe von Metallen 
durch Abscheiden des Strontiums als Nitrat ist von WILLARD und GOODSPEED 
angegeben worden. Man erhalt das Strontiumnitrat in dichter krystaliinischer 
Form aus waBriger Losung durch sehr langsame Zugabe von 100%iger Salpeter
saure, bis die Endkonzentration der Saure nicht weniger als 79 % betragt. Auf diese 
Weise laBt sich Strontium trennen von AI, NH4, Sb, As, Be, Bi, Ca, Cd, Ce, Cr, 
Co, Cu, Fe, La, Li, Mg, Mn, Hg, Ni, K, Se, Ag, Na, Te, TI, Sn, U und Zn. 

Arbeitsvorschrijt. Die Metallchloride, -perchlorate oder -nitrate dampft man 
zur Trockne, lOst den Ruckstand dann in 10 cm3 Wasser und faIIt das Strontium
nitrat unter dauerndem Umruhren (am besten mechanisch) durch tropfenweise 
Zugabe von 26 cm3 konzentrierter (lOO%iger) Salpetersaure. Nach 1/2stundigem 
Stehen wird der Niederschlag in einen GoocH-Tiegel abfiltriert, 10mal mit je 1 cm3 

80%iger Salpetersaure gewaschen, 2 Std. bei 130 bis 140° getrocknet und dann 
gewogen. Bei den angefiihrten Versuchen wurden jeweils 61,8 mg Strontium und 
meist 500 mg des abzutrennenden Metalles verwendet. Die Fehler lagen zwischen 
-0,1 und + 0,5 mg. Temperaturen bis herauf zu 70° vergroBern die Loslichkeit 
von Strontiumnitrat nicht wesentlich. Die Loslichkeit vonCalciumnitrat nimmt 
rasch mit zunehmender Saurekonzentration abo Deshalb wird fur die Trennung 
ein Maximum von 80% Salpetersaure empfohlen. 
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Ba 368 Bestimmungsmoglichkeiten. 

BestimmungsIiloglichkeiten. 

1. FUr die gewichtsanalytische Bestimmung kommen in erster Linie folgende 
Abscheidungs- (und Bestimmungs-) Formen in Betracht: 

1. Bariumsulfat § 1, S. 369. 
2. Bariumchromat § 2, S. 378. 
AuBerdem wurden vorgeschlagen: 
3. Bariumoxalat § 4, S. 388. 
4. Bariumcarbonat § 5, S. 389. 
5. Indirekte Bestimmung (elektrolytisch) § 6, S. 390. 
II. Fur die maBanalytische Bestimmung kommen in erster Linie in Betracht: 

1. Jodometrische Bestimmung nach Fallung als Chromat, direkt und indirekt 
§ 2, S.380. 

2. Jodometrische mikrochemische Bestimmung nach Fallung als Chromat, 
indirekte Methode § 2, S. 382. 

Ferner k6nnen empfohlen werden: 
3. Acidimetrische Bestimmung mit Schwefelsaure und Benzidin, indirekte 

:aestimmung (Mikromethode) § 1, S.375. 
4. Konduktometrische Bestimmung mit Lithiumsulfat § 1, S. 373. 
5. Konduktometrische Bestimmung mit Lithiumchromat § 2, S. 384. 
6. Potentiometrische Bestimmung 

a) )llit Natriumchromat § 2, S. 384, 
b) mit Natriummolybdat § 2, S. 384, 
c) mit Natriumwolframat § 2, S.384. 

AuBerdem wurden vorgeschlagen: 
7. Acidimetrische oder alkalimetrische Bestimmung 

a) nach Fallung als Sulfat mit Rhodizonat als Indicator § 1, S.376, 
b) nach Fallung als Chromat mit verschiedenen Indicatoren § 2, S.385, 
c) nach Fallung als Carbonat, direkt und indirekt § 5, S.390, 
d) nach Fallung als Metaborat § 6, S. 391, 
e) nach Elektrolyse § 6, S.390. 

8. Jodometrische Bestimmung, direkt und indirekt 
a) nach Fallung als Jodat § 3, S. 386, 
b) nach Fallung als Arsenat § 6, S.391. 

9. Manganometrische Bestimmung 
a) nach Fallung als Oxalat § 4, S. 389, 
b) nach Fallung als Bariumferrocyanid § 6, S.391. 

10. Fallungsanalytische Bestimmung 
a) Tupfelmethoden: 

IX) nach Fallung als Sulfat· § 1, S. 376, 
(J) nach Fallung als Bariumferrocyanid § 6, S. 391. 

b) Endpunktbestimmung ohne Indicator: 
IX) Zentrifugovolumetrische Bestimmung als Sulfat § 1, S.377 oder 

Chromat § 2, S. 385. 
(J) Durch Klaren unter Druck nach Fallung als Sulfat § 1, S. 377. 
y) Durch Bildung eines 16slichen Phosphatkomplexes § 6, S.391. 

11. Elektrometrische Bestimmung 
a) Konduktometrisch durch Fallung mit Lithiumferrocyanid § 6, S.391. 
b) Potentiometrisch mit Bleinitrat und Kaliumferrocyanid § 1, S.374. 

AuBerdem sind zu erwahnen: 
III. Spektralanalytische Bestimmung § 6, S.390. 
IV. Sedimetrische Bestimmung als Sulfat § 1, S.377. 
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V. Nephelometrische Bestimmung als Sulfat § 1, S.377. 
VI. Gasvolumetrische Bestimmung von Stickstoff nach Fallung des Bariums 

als Jodat und darauffolgender Oxydation von Hydrazinsulfat § 3, S.388. 
VII. Bestimmung in Sonderfallen: 

1. Bestimmung von Bariumsuperoxyd 
a) Jodometrisch indirekt § 7, S.391. 
b) Jodometrisch direkt § 7, S.391. 
c) Manganometrisch § 7, S.392. 
d) Gasvolumetrisch durch Bestimmung von Sauerstoff § 7, S.392. 

2. Bestimmung von Bariumsulfid. 
a) Tiipfelmethode mit Bleinitrat, Molybdat und Tannin als Indicator 

§ 7, S.393. 
b) Acidimetrische Bestimmung mit Zinksulfat § 7, S.394. 
c) Argentometrische Bestimmung § 7, S.394. 

Eignung der wichtigsten Verfahren. 
FUr Makrobestimmungen (> 5 mg Ba) eignen sich am besten die Fallungen als 

Sulfat oder Chromat, wenn andere Ionen, die schwerlosliche Sulfate oder Chro
mate bilden, nicht anwesend sind. Mit Ausnahme der iibrigen Erdalkalien, des 
Magnesiums und der Alkalien sollen bei gewichtsanalytischen Bariumbestimmungen 
aile iibrigen Kationen und auBerdem nicht fliichtige Anionen (Silicat-, Phosphat-, 
Arsenat-, Borat-Ionen usw.) im Gange der Analyse vorher abgetrennt werden. 
1st im Verlauf der Analyse die dritte Gruppe mehrfach mit Ammoniak uDige£allt 
worden, so miissen auch die Ammoniumsalze vor der Fallung des Bariums entfernt 
werden. Nur in Sonderfallen, z. B. in der Silicatanalyse, wird man gelegentlich 
das Barium als Sulfat durch Abrauchen mit Schwefelsaure und FluBsaure direkt 
abscheiden; eine sorgfaltige Reinigung ist dann unerlaBlich (vgl. § 1, S.371). 

Bei Serienbestimmungen wendet man vorteilhaft die jodometrische Bestimmung 
des Bariums nach Fallung ala Chromat an. 

Auch kleine Mengen Barium werden am besten maBanalytisch jodometrisch 
bestimmt. 

AuflOsung des Untersuchungsmaterials. 
Sofern es sich nicht um wasser- oder saurelOsliche Substanzen handelt, kommen 

zum AufschluB in erster Linie die Sodaschmelze (z. B. fUr Sulfate und Silicate) 
und der BERZELIUS-AufschluB mit Schwefelsaure und FluBsaure (fUr Silicate) in 
Frage. 

Bestimmungsmethoden. 

§ 1. Bestimmung als Bariumsulfat. 
BaSO" Molekulargewicht 233,42. 

Allgemeines. 
Die Methode beruht auf der Schwerloslichkeit des Bariumsulfates in waBrigen 

und mineralsauren Losungen. Die abgeschiedene Menge Bariumsulfat wird in der 
Regel durch Wagung ermittelt. Von geringerer Bedeutung sind die maBanaly
tischen Verfahren. Da das Bariumsulfat nur bei Anwendung besonderer Vorsichts
maBregeln rein zu erhalten ist, ist im Laufe der Zeit eine groBe Zahl praktischer 
und theoretischer Arbeiten iiber die Eigenschaften des Bariumsulfates und die 
Bedingungen seiner Fallung veroffentlicht worden (vgl. unter Literatur A, S.377). 

Eigenschaften des Bariumsnlfates. Bariumsulfat ist gekennzeichnet durch ein 
fUr Krystalle ungewohnlich groBes Adsorptionsvermi5gen fUr Losungspartner, auch 
fUr Bariumsalze. Durch Fallung aus verdiinnter Losung wird die Adsorption 
herabgesetzt. 

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. lIa. 24 
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Die Liislichkeit von Bariumsulfat in Wasser betragt bei 20° 0,25 mg in 100 g 
Wasssr, bei 100° 3,9 mg. Bariumsulfat fallt aU8 neutraler oder aus kalter Losung 
sehr feinkornig. Die KomgroBe wird erhOht, wenn man in der Siedehitze bei An
wesenheit von Mineralsaure fallt und dem Niederschlag durch langeres Verweilen 
in der heiBen Losung Gelegenheit gibt, umzukrystallisieren. GroBere Mengen von 
Mineralsaure sollen jedoch vermieden werden, da sie die Loslichkeit von Barium
sulfat betrachtlich erhOhen: z. B.losen 100 g 1,82%ige Salzsaure bei Zimmer
temperatur 6,7 mg, 100 g 7,29%ige Salzsaure 10,1 mg Bariumsulfat. Salpeter
saure wirkt noch storender. Ein geringer "OberschuB an Schwefelsaure setzt da
gegen als gleichioniger Zusatz die Loslichkeit des Bariumsulfates stark herab. 
Eine Fallung des Bariumsulfates aus alkalischer Losung ist um so mehr zu ver
meiden, als bei Gegenwart gewisser organischer Substanzen wie Citrat die Fallung 
des Bariumsulfates durch Bildung kolloider Losungen verhindert werden kann 
(vgl. NICHOLS und THIES). Relativ leicht loslich ist es in heiBer konzentrierter 
Schwefelsaure; durch Verdiinnen der LOl:!llD.g mit Wasser laBt es sich leicht wieder 
ausfallen und unter Umstanden auch reinigen (s. S. 371). 

Frisch gefalltes Bariumsulfat schlieBt hartnackig kleine Mengen von Was8er 
ein,· die erst durch Gliihen mit voller Bunsenflamme entfemt werden konnen. 
Bei Gegenwart organischer Substanzen z. B. von Filterpapier kann Bariumsulfat 
beim Gliihen reduziert werden, doch laBt es sich leicht wieder in Bariumsulfat 
iiberfiihren. Das bei der Reduktion entstehende Bariumsulfid greift Platintiegel 
an, was bei einer nachtraglichen Bestimmung des Leergewichtes des Tiegels beachtet 
werden muB. Gegliihtes reines Bariumsulfat ist nicht hygroskopiseh. 

A. Gewi.chtsanalytische Bestimmung des Bariums als Bariumsulfat. 
I. Gebrauchlichste Fallungsmethode. 

a) Arbeitsvorschrijt. Die Losung, die etwa 200 mg Barium enthaIt, wird in 
einem Jenaer Becherglas von 500 ems 1nhalt auf etwa 200 ems verdiinnt, mit 
5 ems 2 n Salzsaure angesauert und in del' Siedehitze tropfenweise mit siedend 
heiBer etwa 0,05 n Schwefelsaure unter kraftigem Riihren gefallt. Man laBt den 
Niederschlag von Zeit zu Zeit absitzen, um sicb von der V olistandigkeit der Fallung 
iiberzeugen zu konnen und um die Zugabe eines groBeren fiberschusses an Fii,llungs
mittel zu vermeiden. Nach beendeter FaUung spritzt man die Wandungen des 
Glases mit Wasser ab und laBt das mit einem Uhrglas bedeckte Becherglas mehrere 
Stunden auf dem Wasserbad stehen. Man riihrt gelegentlich um. Dann lii,Bt man 
erkalten und gieBt die iiberstehende Losung dureh ein Filter ab, reinigt den Nieder
schlag zunaehst dureh Dekantieren mit sehwach schwefelsaurehaltigem Wasser, 
bringt ihn schlieBlieh auf das Filter und wascht mit reinem Wasser vollig aus bis 
zum Verschwinden der Schwefelsaurereaktion. Das Filtrat wird aufgehoben. 
Wenn sieh iiber Nacht noch wagbare Mengen Bariumsulfat abgeschieden haben, 
miissen sie bei genauen Analysen beriicksichtigt werden. 1st die Fallung vorschrifts
maBig ausgefiihrt worden, so laBt sich der Niederschlag durch ein WeiBbandfilter 
filtrieren. Das Filter kann man noch feucht mit dem Niederschlag in einem Tiegel 
aus Porzellan, Quarzgut· oder auch Platin bei moglichst niedriger Temperatur 
veraschen. Dann erhitzt man noch kurze' Zeit im offenen Tiegel mit schwacher 
Flamme, um etwa reduziertes Bariumsulfat wieder zu oxydieren. Zum SchluB 
gliiht man noch kurze Zeit bei bedecktem Tiegel mit voller Bunsenflamme. Die 
Anwendung des Geblases ist UllZulassig, da leicht SOs-Verluste eintreten konnen. 
Da, wie schon vorhei' erwahnt, Bariumsulfat auch Bariumsalze selbst mitreiBt, 
ist stets mit der Anwesenheit. von Bariumchlorid im Niederschlage zu rechnen. 
Man waitdelt diese geringenMengen von Bariumchlorid durch Abrauchen des Tiegel
inhaltes mit einigen Tropfen Schwefelsaure in Bariumsulfat urn. 

b) Bmnerkungen. Beachtet man die oben angegebene Vorschrift, so geniigen 
die Ergebnisse den Anforderungen einer guten Analyse, wenn andere Losungs-
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partner nicht vorhanden sind. Meistens werden aber Fremd-Ionen anwesend sein, 
die den Niederschlag verunreinigen, wenn sie in groBeren Mengen vorliegen. Die 
Auswage wird zu niedrig, wenn bei der Fallung Bariumsalze anderer Sauren mit
gerissen werden, die in gegliihtem Zustand ein kleineres Molekulargewicht haben 
als Bariumsulfat. Die Auswage wird zu hoch, wenn z. B. fremde Kationen von 
Bariumsulfat eingeschlossen werden. Man wird also dafiir Sorge tragen, Salpeter
saure, Phosphorsaure und andere storende Sauren fernzuhalten. GroBere Mengen 
Ammoniumsalze, wie sie sich z. B. aus der mehrfachen Fallung der Ammoniak
gruppe ergeben, sind vorher abzurauchen. MuB man wahrend der Analyse einen 
AlkaliaufschluB durchfiihren, so wiihlt man als AufschluBmittel moglichst Natrium
saIze, da Kaliumsalze besonders leicht und sehr viel starker als Natriumsalze mit
gerissen werden und zu groBe Auswagen bedingen. Liegt Kalium neben Barium 
vor, so muB der Bariumsulfatniederschlag gereinigt werden, wenn groBere Genauig
keit verlangt wird. Magnesium wird nicht in storendem MaBe, Calcium dagegen 
sehr leicht von Bariumsulfat mitgerissen. 1st wenig Calcium anwesend, so kann 
der Bariumsulfatniederschlag nach S. 371 gereinigt werden. In Gegenwart groBerer 
Mengen von Calcium wird man Barium in der Regel nicht als Bariumsulfat be
stimmen. Man wird vielmehr das Barium als Chromat nach § 2, S. 378 abscheiden. 

c) Reinigung des Bariumsuljates. 1. AufschluB mit Soda. Man erhitzt 
den Niederschlag mit der 4- bis 5fachen Menge Soda im Platintiegel, steigert die 
Temperatur langsam bis zur Rotglut und halt den Tiegel unter gelegentlichem 
Drehen etwa 1/2 Std. lang bei dieser Temperatur. Nach dem Auflosen der Schmelze 
filtriert man den Riickstand ab, wascht mit sodahaltigem Wasser bis zum Ver
schwinden der Sulfatreaktion, lOst den Riickstand in wenig verdiinnter Salzsaure 
und bestimmt das Barium als Sulfat, wenn notig, nach vorheriger Abtrennung 
der mit Schwefelwasserstoff und Ammoniak fallbaren Elemente. 

2. Auflosung des Bariumsulfates in konzentrierter Schwefelsaure. 
Diese bequeme Reinigungsmethode wird gelegentlich angewendet, um das Barium
sulfat von kleinen Calcium- oder Alkaliverunreinigungen zu befreien. Man lost 
das Bariumsulfat in wenig heWer konzentrierter Schwefelsaure, laBt erkalten, gieBt 
den Tiegelinhalt in kaltes Wasser und spiilt den Tiegel sorgfaltig aus, gegebenen
falls unter Zuhilfenahme eines Wischers. Das ausgefallene Bariumsulfat wird 
wie vorher unter A, I, a, S. 370 angegeben, weiterverarbeitet. 

II. Verfahren nach HAHN. 

Nach HAHN soll man die schadliche Einwirkung der Losungspartner vermeiden 
konnen, wenn man Bariumsulfat in "extremer V erdiinnung" fallt. 

a) Arbeitsvorschrijt. Ein Becherglas von 300 cm3 Inhalt wird mit einem 
durchbohrten Uhrglas bedeckt. Durch die Bohrung ragt die Spitze eines senkrecht 
eingeklemmten, fein ausgezogenen Reagensglases von etwa 30 cm3 Fassungsraum. 
Durch den AusguB wird unter dem Uhrglas die Auslaufrohre einer schrag ein
gespannten Biirette eingefiihrt, die die BariumlOsung aufnimmt. Die Losungen 
sollen 0,05 mol in bezug auf Barium- und Sulfat-Ionen sein. In dem Becherglas 
werden 10 cm3 1 n Salzsaure zum Sieden erhitzt. Dann laBt man die Bariumlosung 
aus der Biirette und gleichzeitig die SchwefelsaureWsung langsam zutropfen. Die 
Tropfgeschwindigkeit wird so geregelt, daB etwa 1/10 mehr Bariumlosung zuflieBt 
als Schwefelsaure. Bei unbekanntem Bariumgehalt erkennt man das Vorwalten 
des Bariums daran, daB der neu entstehende Niederschlag fest am Boden liegt und 
eine feine Haut auf der Losung schwimmt. Bei SulfatiiberschuB triibt sich die 
ganze Losung. Zum SchluB werden 5 cm3 iiberschiissige Schwefelsaure hinzugefiigt. 
Wahrend des Fallens halt man die Losung in gelindem Sieden. Nach dem Ab
kiihlen kann sofort filtriert werden. Der Niederschlag wird in der iiblichen Weise 
weiterverar beitet. 

24* 
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b) Bmnerkungen. Nach IiARN sollen Alkalichloride und mittlere Konzen
trationen von Nitraten und Calciumsalzen nicht st6ren. Uber die st6rende Wirkung 
des Calciums ist KOLTHOFF allerdings anderer Ansicht. Ebenso erscheint ihm die 
hier angewandte Saurekonzentration zu groB. 

III. Arbeitsweise in besonderen Fallen. 

a) Barium in Silicaten. 1. Allgemeine Ar bei tsweise. In Gesteinen findet 
man selten mehr als 1 %, meist weniger als 0,2 % Barimnoxyd. Spezialglaser ent
halten bis zu 30 % Bariumoxyd. Bei hohen Anspriichen an die Genauigkeit ist 
zu beachten, daB Barium sich im Gange der Silicatanalyse leicht verzettelt. Den 
Hauptanteil wU·d man stets bei den Erdalkalien finden und trennt hiernach einer 
der Methoden § 8, E, S.397. Nach dem SodaaufschluB findet sich bei nicht sehr 
kleinen Bariummengen und gleichzeitiger Anwesenheit von Sulfat ein Teil des 
Bariums als Bariumsulfat beim Riickstand nach dem Abrauchen der Kieselsaure 
mit FluBsaure und Schwefelsaure, unter Umstanden neben vielen anderen Ver
unrelmgungen. Diesen Anteil wird man stets bei der Wiedergewinnung der 
Kieselsaurereste aus dem Niederschlag der Ammoniakgruppe finden. Nach· dem 
Abrauchen dieser Kieselsaurereste mit FluBsaure und Schwefelsaure wird der 
Riickstand mit Pyrosulfat aufgeschlossen. Die erkaltete Schmelze lost man in 
verdiinnter Schwefelsaure, das abgeschiedene Bariumsulfat filtriert man ab und 
vereinigt es mit der Hauptmenge. Ubrigens bietet sich bei der Alkalibestim
mung nach BERZELIUS Gelegenheit zu einer Kontrollbestimmung des Bariums. 
Das Bariumsulfat bleibt nach dem Abrauchen der Kieselsaure mit FluBsaure 
und Schwefelsaure mit anderen unloslichen Sulfaten zuriick und muB dement
sprechend nach einer der beiden unter A, I, c, S. 371 genannten Methoden gereinigt 
werden. 

Bei den in Gesteinen vorkommenden kleinen Mengen bestimmt man es am 
besten in einer Sonderprobe. 

2. Bestimmung kleiner Mengen Barium in Gesteinen nach HILLE
BRAND. Man schlieBt 2 g Gestein mit Soda auf, zersetzt die Schmelze durch Wasser, 
reduziert etwa vorhandenes Manganat mit Alkohol, filtriert und wascht den Riick
stand mit sehr verdiinnter bicarbonatfreier SodaWsung. Ohne das Filter aus dem 
Trichter zu entfernen, spiilt man den Riickstand in ein Becherglaschen und erwarmt 
mit verdiinnter Schwefelsaure. Zur Losung des Manganniederschlages gibt man 
etwas schweflige Saure hinzu. Das Erwarmen darf nicht fortgesetzt werden, bis 
die Kieselsaure gelatiniert. Man filtriert durch das erste Filter, wascht aus und ver
brennt das Filter, raucht den Riickstand mit FluBsaure und Schwefelsaure ab und 
nimmt mit wenig heiBer verdiinnter Schwefelsaure auf. Alles Barium bleibt un
gelost, daneben moglicherweise etwas Strontium und ziemlich viel Calcium. Man 
gibt durch ein kleines Filter, gliiht und wiederholt den SodaaufschluB. Die Schmelze 
laugt man mit Wasser aus, filtriert und lOst den Riickstand mit etwas Salzsaure 
yom Filter. Aus dieser Losung scheidet man das Barium durch ziemlich viel iiber
schiissige SchwefeIsaure aus. Dieses Bariumsulfat reinigt man nach A, I, c, 2, S. 371. 
Strontium pflegt hier selten in irgendwie besorgniserregender Menge als Verun
reinigung aufzutreten. Bei strontiumreichen Gesteinen trennt man nach § 8, E, 
S.397. 

b) Technische Schnellmethode nach DICK. Das nach der klassischen Methode gefallte 
Bariumsulfat wird durch einen Por~~llanfiltertiegel filtriert, zuerst wie iiblich, dann mit 95%
igem Alkohol und schlieBlich mit Ather ausgewaschen. Getrocknet wird 5 bis 10 Min. lang 
im Vakuum bei Zimmertemperatur. Die Brauchbarkeit der Methode wird von W ASSILJEW 
und SINKOWSKAJA bestatigt, von MOSER und ZOMBORY bestritten. 

Es ist selbstverstandlich, daB der Ather wasserfrei sein muB und keinen nichtfliichtigen 
Riickstand enthalten darf. Das bei der Fallung des Bariumsulfates eingeschlossene Wasser 
laBt sich nicht entfernen. 
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c) Besti'fnntung des Bariu'fns in O'f'ganischen Substanzen nach BURGER 

(Schnell'fnethode). Prinzip. Die organisehe Substanz wird bei Gegenwart von 
Sehwefelsaure im Luftstrom verbrannt. 

Ar bei tsweise. Mindestens 15 mg Substanz werden in einem gewogenen Platin
sehiffehen zusammen mit konzentrierter Sehwefelsaure in ein 30 em langes Pyrex
rohr eingefUhrt. An dieses Rohr ist ein reehtwinklig naeh unten gebogenes Glas
rom mittels Asbestpackung angesetzt. Der untere Teil dieses Schenkels ist mit 
einem Drahtnetzmantel umgeben, der durch einen Brenner erhitzt wird, urn die 
Verbrennungsluft vorzuwarmen. Das Pyrexrohr selbst ist ebenfalls mit einem 
kurzen verschiebbaren Drahtnetzmantel urngeben, der sich zu Anfang in einiger 
Entfernung vom Scbiffcben befindet, mit dem Brenner erw~rmt wird und dann 
im Laufe von 15 Min. auf das Schiffchen zugefiihrt wird. Uber dem Scbiffchen 
wird das Drahtnetz noch 5 Min. lang erhitzt. Gegen Ende des Erhitzens muB die 
Scbwefelsaure entfernt sein. Das Scbiffchen mit dem Bariumsulfat laBt man vor 
,dem Wagen im Exsiccator erkalten. 

IV. Mikrobestimmung nach MCLAUGHLIN. 

Die Methode wurde fiir Bariumbestimmungen bei biochemischen Untersuchungen an
gewendet. Der Verfasser legt besonderen Wert auf genaues Einhalten seiner Arbeitsvorschrift. 

Arbeitsvorschrilt. Die zu analysierende Substanz wird so bemessen, daB etwa 20 mg 
Bariumsulfat zu erwarten sind. Die schwach salzsaure Losung wird in einem 150 cm3 fassenden 
Becherglas auf 100 cm3 verdiinnt und zum Sieden erhitzt. Aus einem Reagensglas, das in eine 
{eine Capillare ausgezogen ist, laBt man ein Gemisch von 10 cm3 Wasser und einem Tropfen 
2 n Schwefelsaure langsam zur siedenden Losung zutropfen. Darauf laBt man ein Gemisch 
aus 10 cm3 Wasser und 1 cm3 2 n Schwefelsaure in gleicher Weise zutropfen und fiigt schlieBlich 
noch 1 ems 2 n Schwefelsaure direkt zur Losung hinzu. Dann laBt man das Glas bedeckt 6 
bis 8 Std. bei 90° stehen, wobei die Losung auf 20 cm3 eindampft. Hierauf laBt man abkiihlen 
und iiber Nacht bei 0° stehen und filtriert dann durch ein Filter (4 bis 5 cm0), indem man den 
Niederschlag mit der Fliissigkeit auf das Filter bringt. Das Filtrat wird nochmals durch das 
Filter gegossen. Dabei werden weitere Teile des Niederschlages auf das Filter gebracht; die 
Ietzten Reste spiiIt man mit kleinen Filtratanteilen auf das Filter und wascht Becherglas und 
Filter mit reinem destillierten Wasser. Man trocknet das Filter bei 100° und verkohlt es iiber 
kleiner Flamme illll Platintiegel, ohne es zur Bildung einer Flamme kommen zu lassen. Dann 
steigert man die Temperatur langsam, bis das Filter vollig verascht ist, laBt abkiihlen, feuchtet 
den Tiegelinhalt mit 2 Tropfen Wasser und einem Tropfen 2 n Salzsaure an und fiigt nach 
einigen Augenblicken 3 bis 4 weitere Tropfen 2 n Salzsaure hinzu, bedeckt den Tiegel und gibt 
nach wenigen Minuten 4 bis 5 Tropfen 2 n Schwefelsaure zu der l\'lischung. Nun erwarmt man 
den Tiegel gelinde, so daB Salzsii,ure und Wasser vertrieben werden, ohne daB der Tiegelinhalt 
ins Sieden gerat, und nach beendeter Entfernung von Salzsaure und Wasser erwarmt man 20 
bis 25 Min. lang starker, um die Schwefelsaure zu vertreiben. Dieses Erhitzen geschieht am 
besten elektrisch. Dabei muB der Deckel vom Tiegel entfernt und gesondert erhitzt werden. 
Dann stellt man den Tiegel in einen Kupferblock nach PREGL und bringt ihn nach 10 Min. an 
die l\'likrowaage, wo er nach weiteren 15 Min. gewogen wird. Der leere Tiegel ist nach gleicher 
Vorbehandlung zu wagen. Das Abrauchen mit Salzsaure und Schwefelsaure wird wiederholt 
Die zweite Wagung solI nur eine Differenz von hochstens 0,03 mg ergeben. 

B. MaBanalytische Methoden. 

Exakte Bestimmungsmethoden, bei denen es sich um eine Abscheidung als 
Sulfat handelt, sind nicht bekannt und bei den Eigenschaften des Bariumsulfates 
auch nicht zu erwarten. Bei mikrochemischen Bestimmungen sollen die Bestim
mung mit Schwefelsaure und Benzidin und die konduktometrische Methode gute 
Werte geben. Die iibrigen hier beschriebenen Metboden konnen hochstens fiir tech
nische Zwecke und Reihenbestimmungen, bei denen groBe Genauigkeit nicht ver
langt wird, angewendet werden. 

I. Elektrometrische Bestimmttngsmethoden. 
a) Konduktometrische Bestimmung nach DmrOIT und MOJoi'u. 

1. Allge'fneines. Der Verlauf der Reaktion wird an der Anderung des Leit
vermogens infolge des Verschwindens einer Ionenart bzw. des Auftretens einer 
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neuen Ionenart. beobachtet. Da die Anderung in der Nahe des Endpunktes gering 
sein kann, empfiehlt. sich stets graphische Darsteliung der Ergebnisse und Extra
polation durch geradlinige Vedangerung del' beiden Kurvenaste bis zum Schnitt
punkt. Eine solche Extrapolation muB z. B. stets durchgefiihrt werden, wenn del' 
Niederschlag etwas lOslich ist. Del' Knickpunkt tritt um so schader auf, je groBer 
die Beweglichkeit des verschwindenden Ions und je kleiner die des bleibenden 
Ions ist. So titriert man z. B. Bariumsalze vorteilhaft mit Lithiumsalzen. Die zu 
untersuchende Losung soli sehr verdiinnt (0,01 bis 0,005 n), das Faliungsmittel 
dagegen, von dem nur etwa 1 cm3 verbraucht werden darf, moglichst konzentriert 
(1 n) sein. Adsorbiert der Niederschlag geloste Salze, so soli man nach Zugabe 
von Faliungsmittel stets einige Minuten warten, bevor man mi13t. 1st sehr viel 
Alkali zugegen, so falit man besser das Barium zuerst mit Ammoniumcarbonat 
und lost den Niederschlag in wenig Salzsaure. Das in Losung verbleibende Saure
radikal des Bariumsalzes soli die Bestimmung nicht beeinflussen. Ein Zusatz von 
30 % Alkohol oder Aceton soli den Endpunkt schader hervortreten lassen, die 
Gegenwart organischer Sauren dagegen Fehler bis zu 10 % hervorrufen (KLING 
und LASSIEUR). Die Methode wird mit Vorteil fiir Reihenuntersuchungen an reinen 
Bariumsalzen anzuwenden sein (KOLTHOFF), auch dann, wenn nur wenig Substanz 
zur Untersuchung zur Vediigung steht. 

2. ArbeUsvorschrift. Man fiilit die zu analysierende schwach saure Losung, 
die 30 Vol.- % Alkohol enthalt und 0,01 bis 0,005 n in bezug auf Barium sein soli, 
in das LeitfahigkeitsgefaB ein und titriert mit 1 n Lithiumsulfatlosung aus einer 
Mikrobiirette bei sorgfaltig konstant gehaltener Temperatur. Die Ablesung ist 
erst einige Minuten nach jedem Zusatz auszufiihren. 6 bis 7 Einzelzusatze von 
LithiumsulfatlOsung geniigen meistens zur Bestimmung des Bariums. Die Lithium
sulfatlOsung wird gegen eine Bariumchloridlosung eingestelit, deren Gehalt gravi
metrisch bestimmt wird. Die Genauigkeit betragt nach DUTOIT 0,5%, auch dann, 
wenn das Leitvermogen fremder, nicht zu bestimmender Substanzen 6mal so groB 
ist wie das zu bestimmende. Geringe Mengen Alkalien und wenig freie Saure 
stOren nicht, dagegen stort die Anwesenheit von Calcium, Strontium und anderen 
Sulfat verbrauchenden Ionen (KOLTHOFF). Zur Erzielung guter Ergebnisse ist 
eine groBe Anzahl von V orsichtsmaBnahmen zu beachten, wie Konstanz der Tempe
ratur, der Viscositat, d. h. des Wasser-Alkohol-Gemisches; ferner ist auf Reinheit 
des Wassers zu achten usw. (Hinsichtlich Einzelheiten iiber die Methodik und die 
Fehlermoglichkeiten vgl. W. BOTTGER: Physikalische Methoden der analytischen 
Chemie, 2. Teil. Leipzig 1936. 

b) Potentiometrische indirekte Bestimmung nach MULLER und WERTHEIM. 

1. Allgemeines. Das Ende der beobachteten Umsetzung wird durch die 
sprunghafte Anderung der elektromotorischen Kraft eines galvanischen Elementes 
angezeigt, das man aus der zu analysierenden Losung mit Indicatorelektrode und 
einer Vergleichselektrode bildet. Die Vergleichselektrode kann eine N ormal
calomelelektrode oder auch einfach eine austitrierte Analysenlosung mit einem 
Platindraht sein. Zusatz von Alkohol ist wie bei den konduktometrischen Bestim
mungen haufig giinstig, desgleichen ist wie dort auf Temperaturkonstanz zu achten. 
Selbstverstandlich miissen alie Substanzen, die Nebenreaktionen bewirken konnen, 
abwesend sein. Die zu analysierende BariumlOsung wird mit iiberschiissiger be
kannter Kaliumsuliatlosung, del' UberschuB an Sulfat mit iiberschiissiger bekannter 
Bleilosung gefalit; das iiberschiissige Blei wird mit Kaliumferrocyanid potentio
metrisch zuriicktitriert. 

2. Arbeitsvorschrift. Losungen. IX) Bleinitratlosung, die etwas starker als 
0,1 mol sein soli. Ihr Gehalt wird gravimetrisch bestimmt. 

fJ) 0,1 mol Kaliumferrocyanidlosung; der Titer wird durch Titration von 50 cm3 

BleilOsung bestimmt. 



Lit. S. 377.] MaBanalytische Methoden. 375 Ba 

y) 0,1 mol KaliumsulfatlOsung; den Titer bestimmt man, indem man 50 em3 

der Bleilosung mit 50 em3 0,1 mol KaliumsulfatlOsung fallt und das iibersehiissige 
Blei wie bei der Bariumbestimmung titriert. 

Ausfiihrung. Das Barium der zu untersuehenden Losung wird mit iiber. 
sehiissiger KaliumsulfatlOsung (x em3) gefallt. Man riihrt und setzt naeh einigen 
Minuten das gleiehe Volumen (x emS) Bleilosung und naeh einigen weiteren Minuten 
einige Kubikzentimeter Alkohol hinzu. Naeh kurzem Stehen wird filtriert und 
mit Alkohol gewasehen. Dann wird der UbersehuB an Blei elektrometriseh mit 
Kaliumferroeyanidlosung zuriiektitriert. 

Bereehnung des Bariumgehaltes. 1 em3 der Bleilosung enthalte a Mole BJei. 
50 em3 der Bleilosung entspreehen b ems der Kaliumferroeyanidlosung. 

1 em3 der Kaliumferroeyanidlosung entsprieht also 50· ~ Molen Blei. Bei der 

Titerbestimmung der KaliumsulfatlOsung (s. Losungen y) seien naeh der Fallung 
von 50 em3 der Bleilosung mit 50 ems der KaliumsulfatlOsung zur Riiektitration 
des iibersehiissigen Bleis c em3 der Kaliumferroeyanidlosung verbraueht. 

War x die bei der Bariumbestimmung zugesetzte Anzahl Kubikzentimeter 
Kaliumsulfat· und Bleilosung und m die Anzahl der zur Riiektitration des iiber· 
sehiissigen Bleis angewendeten Ku bikzentimeter Kaliumferroeyanid, so bereehnet 
man den Bariumgeh()lt folgendermaBen: 

Zur Riiektitration von Blei bei Verwendung von x em3 Bleinitrat + ;1; emS 

Kaliumsulfat (ohne Bariumzusatz) wiirden ~6 emS Kaliumferroeyanid verbraueht 

werden. 
In den bei der Bariumbestimmung verbrauehten m ems Kaliumferroeyanid ist 

auBer diesen ~~ ems die Menge Kaliumferroeyanid enthalten, die der dureh Barium· 

sulfatbildung frei werdenden Bleimer ge entsprieht. Diese ist also m - K~ emS 

Kaliumferroeyanid. 

m - ~6 emS Kaliumferrocyanidli:isung entsprechen 

(50 m-cx) ~ Molen Blei. 

( ex) a aber m - 50 b 50 = 

Die gleiehe Anzahl Mole Barium war in der untersuchten Losung vorhanden. 
Be'merkungen. Strontium und Caleium lassen sich nieht auf gleiche Weise be

stimmen, doch stort die Gegenwart von Strontium sehr. Desgleiehen storen natiir· 
lieh aile lonen, die Sulfat, Blei oder Ferrocyanid durch Fallung, Adsorption oder 
Oxydation verbrauchen. 

c) Polarometrische Bariumbestimmung nach l\fAJER. 

Diese Methode scheint auch fiir die Bestimmung sehr kleiner Bariummengen sehr aussichts
reich zu sein und kann auch bei gleichzeitiger Anwesenheit einer groBen Zahl anderer Kationen 
durch Titration des Barium-Ions mit Lithiumsulfat durchgefiihrt werden. Die Untersuchungen 
wurden mit der iiblichen Anordnung (Quecksilbertropfelektrode, groBe, unpolarisierbare, 
ruhende Quecksilberanode, Messung mit Spiegelgalvanometer usw.) ausgefiihrt. Leider fehlen 
aile naheren rein analytisch wichtigen Einzelangaben. 

II. Acidimetrische Bestimmungsmethoden. 
a) Indirekte Bestimmung mit Schwefelsaure und Benzidin nach KING. 

Prinzip der Methode. Das Barium wird aus seiner Losung mit iibersehiis· 
siger bekannter Schwefelsaure gefallt; die iibersehiissige Schwefelsaure bildet mit 
salzsaurem Benzidin ein schwer·losliehes Sulfat, das mit Natronlauge und Phenol· 
phthalein titriert wird. 
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Losungen. 1. Benzidinlosung. 4 g Benzidin werden mit 150 em3 Wasser und 
50 em3 In Salzsaure versetzt; die entstehende Losung wird auf 250 em3 aufgefiillt. 

2. 0,05%ige waBrige Phenolphthalein16sung, 
3. 0,01 n Sehwefelsaure16sung, 
4. O,01n Natronlauge. 
Arbeitsvorschrift. Die Analysenlosung solI 2 bis 3 em3 betragen und 0,5 bis 

2 mg Ba enthalten. Sie wird in ein konisches, 15 em3 fassendes Zentrifugenglas, das 
in einem Beeherglas mit siedendem Wasser steht, gegeben und mit genau 4 em3 

0,01 n Schwefelsaure versetzt. Naeh griindliehem Durehmisehen laBt man ab
kiihlen und fiigt 2 em3 der salzsauren Benzidinlosung hinzu, urn die iibersehiissige 
Sehwefelsaure zu fallen. Man spritzt dann aus einer fein ausgezogenen Pipette 
durch Ausblasen 3 em3 95%iges Aeeton so zu der Misehung, daB der Niederschlag 
griindlieh aufgewirbelt wird. Nach 10 Min. spiilt man die Wande mit wenig Aeeton 
ab und zentrifugiert 5 Min. lang. Die iiberstehende Losung wird mit dem Capillar
heber entfernt und der Niedersehlag im Rohrchen mit 3 ema 95%igem Aceton wie 
vorher unter Aufwirbeln gewasehen. Die Wande werden mit I cma Aeeton ab
gespiilt; dann wird 5 Min. lang zentrifugiert und die Losung wieder abgehebert. 
Das Rohr wird iiber einem Stiiek Filtrierpapier umgedreht, urn die geringen Reste 
von Fliissigkeit, die noeh iiber dem fest zusammengedriiekten Bodenkorper stehen, 
ablaufen zu lassen, was ohne Verlust an Niedersehlag gelingen solI. Nach 2 Min. 
wird Wasehen, Zentrifugieren und Trennen von der Waschlosung auf die gleiehe 
Weise wiederholt. Dann gibt man 3 ema Wasser zurn Niederscblag, stellt das Rohr
chen in einen Becher mit beiBem· Wasser, gibt einen Tropfen Phenolphthalein 
hinzu und titriert in del' Hitze mit 0,01 n Natronlauge auf einen bleibenden rosa 
Farbton. 

Del' Verfasser gibt folgende Analysenwerte fiir die Bestimmung von Barium
ehloridlosungen, deren Gehalt gravimetriseh bestimmt war: 

gefunden Milligramm Ba: 1,36, 1,31, 1,30, 
berechnet 1,37, 

1,99, 2,02, 
2,06, 

0,42, 
0,42, 

1,24, 
1,26, 

2,04, 2,02, 
1,95. 

Ahnlich gute Ubereinstimmung erhalt del' Verfasser fiir Bariumsalze alkylierter 
Phosphorsauren. 

b) Titration des Bariums mit SulfiLt und Natriumrhodizonat. 

Die Methode beruht auf der Umsetzung von rotem Bariumrhodizonat mit Sulfat-Ionen zu 
Bariumsulfat und farbloser Rhodizonsaure oder gelbem Alkalirhodizonat. Die von STREBINGER 
und ZOMBORY empfohlene Fallung des Bariums mit Sulfat-Ionen bei gleichzeitiger Anwesen
heit von Indicator ist nach den Arbeiten von KOLTHOFF sowie MUTSCHIN und POLLAK u. a. 
zu verwerfen. Besser werden die Resultate, wenn der Endpunkt durch Tiipfeln festgestellt 
wird. Man titriert direkt mit Sulfatliisung oder Schwefelsaure in siedender, schwach salzsaurer 
Liisung. Dabei wiirde etwa in der Liisung enthaltener Indicator zerstiirt werden. Ammonium
salze und eine groBe Zahl von Kationen stiiren, so z. B. Strontium, Magnesium, Nickel, Kobalt, 
Eisen, Mangan, Zink, Aluminium, Chrom, Uran, Kupfer, Wismut, Blei, Quecksilber, Antimon, 
Zinn, Silber, Cadmium u. a. Auch bei genau eingehaltenen Titrationsbedingungen sind die 
Werte nicht immer reproduzierbar. 

III. Fiillungsanalytische Bestimmungen. 

a) Tiipfebnethode nach SKWORZOW. 

Die salzsaure Bariumchloridliisung wird in der Warme mit iiberschiissiger 0,5 n Schwefel
saure versetzt, die mit 0,5 n Bariumchloridliisung zuriicktitriert wird. Gegen Ende der Titration 
bringt man einen Tropfen der Liisung auf eine Tiipfelplatte oder ein Uhrglas mit einer entspre
chend kleinen Menge Ammoniumpyrochromat. und Natriumacetatliisung. Auftreten einer 
Triibung durch Bildung von Bariumchromat zeigt das Ende der Titration an. Fremde Kationen, 
die gleichfalls Sulfat-Ionen verbrauchen, miissen'vorher abgetrennt werden. Die Hauptfehler
queUe liegt bei den titrimetrischen Bestimmungen von Bariumsulfat in der Neigung des Nieder
schlages, Bariumsalze mitzureiBen. 
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b) Zentrifugovolumetrische Bestimmung nach LE GUYON. 
Bei der Ausarbeitung der Methode wurden nur reine Bariumlosungen verwendet. Ein Ein

fluB von Losungspartnern auf die Ergebnisse wird nicht diskutiert, doch muB er nach den 
Erfahrungen bei der gravimetrischen Bariumsulfatbestimmung unter Umstanden betrachtlich 
sein. Die in bezug auf Barium etwa 0,1 n Losung wird direkt mit einer 0,1 n Sulfat- oder 
Schwe£elsaurelosung titriert. Die Losung wird durch Zentrifugieren geklart, so daB man leicht 
beobachten kann, ob auf Zusatz von einem Tropfen FallungslOsung noch weiteres Barium
sulfat ausfallt. Es ist klar, daB bei zu groBem Volumen und zu verdiinnter Losung der Endpunkt 
nicht mehr zu erkennen ist. Daher arbeitet man am besten mit hochstens je 10 cms Losung 
und in dementsprechend kleinen Ge£aBen. Die Dauer der Bestimmung betragt nach LE GUYON 
8 bis 10 Min. 

c) Verfahren nach TARUGI und BIANCHI. 
Auch bei dieser Methode wird der Endpunkt der Titration an dem Ausbleiben einer Barium

sulfat£allung durch den ersten Trop£en iiberschiissiger Sulf.atlosung fesJ;gestellt. Die dazu 
erforderliche Klarung der Losung wird durch einen gelinden 'Oberdruck bewirkt, der sich beim 
Erhitzen des Reaktionsgemisches auf 60 bis 70° in dem mit Steigrohr versehenen Kolben ein
stellt. Gegen Ende der Reaktion erfolgt die KIarung im Steigrohr iiber eine Strecke von 2 bis 
3 cm ziemlich schnell, so daB eine durch zuflieBende 0,1 n Schwe£elsaure entstehende Trii
bung leicht festgestellt werden kann. Die Fallung wird in mineralsaurer LOsung vorgenommen. 
Fiir die Rolle der Losungspartner und die Konzentration der Losungen gilt das oben Gesagte 
(vgl. Ill, b, S. 377). Bei einer Dauer der Einzelbestimmung von etwa 15 Min. bnn die Methode 
bei technischen Bestimmungen angewendet werden. 

C. N ephelometrisohe Bestimmung." 
Bei den nach dem Prinzip der Colorimetrie durchzufiihrenden nephelometrischen Barium

sulfatbestimmungen sind aIle Umstande zu vermeiden, die zu verschiedenen Brechungs
exponenten der suspendierenden Fliissigkeit oder zu verschiedener KorngroBe und Krysta11£orm 
£iihren konnen. V gl. auch OWE. Da vor allem die Forderung der Gleichheit von KorngroBe 
und Krystallform schwer zu erfiillen ist, hat die nephelometrische Methode fiir Bariumbestim
mungen keinen groBen Wert. Will man sie trotzdem anwenden, so muB man genau auf Kon
stanz der Fallungsbedingungen fiir Analysenlosung und Vergleichslosung achten. Es sind 
Zusatze zu emp£ehlen, die"zur Bildung kolloider Bariumsulfatniederschlage fiihren. KitEPELKA 
und KALINA schlagen z. B. Glycerinzusatz vor; sie vergleichen die Triibungen visuell und er
halten bei Konzentrationen von 0,3 bis I mg Barium im Liter einen Maximalfehler von ± 0,5 %. 
DEL CAMPO, BURRIEL und GARCIA ESCOLAR bestimmen das Triibungsmaximum photometrisch. 
Sie stabilisieren die Suspension mit Agar-Agar. 

D. Sedimetrisohe Bariumbestimmung naoh GREENE. 

Das Prinzip der Methode besteht darin, den Niederschlag in eine graduierte geeichte Capillare 
zu zentrifugieren und den Bariumgehalt aus dem Niederschlagsvolumen abzulesen. Die im 
Prinzip sehr schOne Methode verliert fur die Bariumbestimmung erheblich an Wert, da die 
Anwendung geeichter graduierter Capillaren nur dann Sinn hat, wenn es gelingt, aIle das Nieder
schlagsvolumen beeinflussenden Faktoren konstant zu halten. Es handelt sich dabei nicht nur 
um Bedingungen, die die KorngroBe und Krystalliorm beeinflussen, wie z. B. Konzentra~ion, 
Sauregehalt und Temperatur der LOsungen, Konzentration und Art der Losungspartner, 'Ober
schuB des Fallungsmittels und Art seiner Zugabe, sondern auch um Absitzzeit vor dem Zentri
fugieren, Art und Dauer des Zentrifugierens, die dabei herrschende Temperatur usw. 1m Gang 
einer normalen Analyse wird man kaum eine bariumhaltige Losung erhalten, die diesen An
forderungen geniigt. Will man die Methode fiir Serienbestimmungen bei reinen Bariumsalzen 
anwenden, so ist bei der praktischen Ausfiihrung die Zugabe von Athylacetat zur Losung un
erlaBlich, um die Bildung einer Raut von Bariumsulfat an der Flussigkeitsoberflache zu ver
hindern. Bei genauer Beobachtung aller VorsichtsmaBregeln gibt GREENE die Genauigkeit mit 
5 % Fehler fiir kleine Mengen, mit I % fiir groBere Mengen Barium an. (Untersucht wurden 
Niederschlage bis zu 50 mg Bariumsulfat.) Nach .ARmrnNIUS und RIEHM solI die zu analysierende 
BariumlOsung 0,1 bis 0,05 n sein. 
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§ 2. Bestimmung als Bariumchromat. 
BaCr04, Molekulargewicht 253,37. 

Allgemeines. 

Die Methode beruht auf der Schwerloslichkeit des Bariumchromates in waBriger 
oder schwach essigsaurer Losung. Die Menge des ausgeschiedenen Niederschlages 
kann durch Wagung oder durch Titration nach verschiedenen Verfahren ermittelt 
werden. Die Methode wurde zuerst in brauchbarer Form von R. FRESENIUS an
gegeben und wird heute in der von SKRABAL und NEUSTADTL verbesserten Form 
fiir Bestimmungen und Trennungen angewendet. 

Eigenschaften des Bariumchromates. Die fiir die Fallung des Bariumchromates 
wichtigste Eigenschaft ist die Beeinflussung seiner Loslichkeit durch verschiedene 
Losungspartner. Nach den Angaben von SCHWEITZER sowie von R. FRESENIUS 
losen z. B.: 

100 g Wasser 
100 g " 
100 g Ammoniumacetat 0,75%ig 
100 g " 1,5 " 
100 g Ammoniumnitrat 0,5 " 
100 g Ammoniumchlorid 0,5 
100 g Essigsaure 1,0 " 
100 g 5,0 " 
100 g" 10,0 " 
100 g Chromsaure 10,0" 

bei 15° 
100° 

15° 
15° 
14° 

1,162 mg Bariumchromat 
4,35 
2,02 
4,25 
2,22 
4,35 " 

27,26 
38,22 
50,43 
52,78 
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Zusatze von neutralem Ammoniumcbromat setzen die Loslichkeit auBer
ordentlich stark herab. Alkalisalze werden bei der Fallung leicht mitgerissen. 
Bei Gegenwart von Strontium muB der Niederschlag stets umgefallt werden, 
wenn groBere Genauigkeit verlangt wird. Gefi.i.lltes Bariumcbromat enthalt nach 
dem Trocknen bei 110° noch etwa 0,5% Wasser; daher muB der NiederschIag vor 
der Wagung auf schwache Rotglut erhitzt werden. Hohere Temperaturen sind zu 
vermeiden, da sonst Zersetzung eintritt. Beim Erhitzen sind reduzierende Flammen
gase fernzuhalten. Der reine Niederschlag sieht nach dem Gliihen gleichmaBig 
hellgelb aus. 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung. 

I. Fallung nach SKRABAL und NEUSTADTL. 

Losungen. 1. AmmoniumacetatlOsung. Aus handelBiiblichem Ammonium
aoetat wird eine 30%ige Losung hergestellt; dann wird nach Zugabe von Methyl
orange als Indicator mit Ammoniak genau neutralisiert. 

2. Eine lO%ige waBrige AmmoniumpyrocbromatlOsung. 
3. Waschlosung. Eine 0,5%ige waBrige AmmoniumacetatlOsung. 
a) Arbeifsvorschrijf. Die bariumhaltigeLosung soll neutral odeI' ganz schwach 

sauer sein. Wenn notig, wird sie mit Ammoniak (Methylorange alB Indicator) 
neutralisiert und dann mit einem Tropfen Essigsaure angesauert. Dann fiigt man 
auf je 0,1 bis 0,2.g Bariumoxyd etwa 10 ems AmmoniumacetatlOsung hinzu, erhitzt 
zum Sieden und fallt tropfenweise mit AmmoniumpyrochromatlOsung in geringem 
"OberschuB. Man laBt absitzen, erkalten, gieBt die iiberstehende Losung nach etwa 
1 Std. durch ein WeiBbandfilter und wascht den NiederschIag durch Dekantieren 
mit der kalten AmmoniumacetatlOsung solange, bis die ablaufende Waschfliissig
keit gerade nicht mebr gelb gefarbt ist. Der auf das Filter gelangte geringe Teil 
des Niederschlages wird mit moglichst wenig warmer verdiinnter Salpetersaure 
gelost und in das Becherglas mit dem Hauptniederschlag gespiilt. Wenn notig, 
gibt man noch einige Tropfen Salpetersaure zum Hauptniederschlag, so daB sich 
das Chromat beim Erwarmen vollstandig lOst. Die klare Losung wird auf etwa 
200 ems verdiinnt und tropfenweise mit soviel Ammoniak versetzt, daB sich die 
Losung eben triibt. Dann fiigt man 10 cm3 AmmoniumacetatlOsung hinzu, kocht 
ohne weiteren Zusatz von Ammoniumbicbromat auf und laBt erkalten. Gegeniiber 
der alteren Vorsohrift von FRESElI<-:lUS bietet diese Arbeitsweise die Moglichkeit, mit 
gut definierter Saurekonzentration zu arbeiten und gewahrt groBere Sicherheit 
fiir die vollige Trennung des Bariums von den iibrigen Erdalkalien. AuBerdem 
gelangen in das Filtrat des Bariumobromates erheblich geringere Mengen von 
Ammoniumsalzen. Nach 1 bis 2 Std. filtriert man durch einen gewogenen Porzellan
filtertiegel, wascht wie vorher aus, trocknet bei 110° und erhitzt auf maBige Rotglut 
im elektrisohen Of en. Man kann auch im Sohutztiegel auf der Bunsenflamme bei 
Zutritt von Luft erhitzen. 1st ein Filtertiegel nicht vorhanden, so sammelt man den 
Niederschlag auf einem W eiBbandfilter. Man kann das Filter langsam bei niedriger 
Temperatur direkt veraschen; eine Trennung vom Filter ist aber stets vorzuziehen. 
Die vereinigten Filtrate erhitzt man 20 Min. lang zum Sieden, um zu priifen, ob 
die Abscheidung des Bariums vollstandig war. 

b) Be'merkungen. Beachtet man die oben angegebene Vorscbrift, so geniigen 
die Ergebnisse auch einer ans'[YI'Uchsvollen Analyse. Es ist gleichzeitig die beste 
Methode zur Trennung des Bariums von den iibrigen Erdalkalien (vgl. § 8, E, S. 397). 
Will man den Gehalt einer reinen Bariumlosung nach der Cbromatmethode be
stimmen, so geniigt eine einmalige Fallung. FUr technische Zwecke geniigt eine 
einmalige Fallung auch bei Anwesenheit von Strontium und Calcium. Enthalt die 
Losung groBe Mengen von Ammoniumsalzen, so miissen sie vorher entfernt werden, 
da sonst die Auswage zu niedrig wird, wie aus den Angaben auf S. 378 hervorgeht. 
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In gleichem Sinne wirkt ein zu groBer Sauregehalt der Lasung. Da das Barium
chromat bei der Fallung auch Alkalisalze mitreiBt, wodurch eine zu groBe Auswage 
bedingt wird, ist mit Ammoniumpyrocbromat16sung zu fallen. 

II. Sonstige Fiillungsvorschrijten. 

a) Vorschl'ift von FRESENIUS. Nach de!; alteren, von R. FRESENIDS emp
fohlenen Methode, wird mit einem groBen UberschuB von Ammoniumchromat
lasung gefallt, so daB die freie Essigsaure in der Lasung verschwindet und Am
moniumpyrochromat gebildet wird. Bei der Umfallung wird der UberschuB an 
Salpetersaure in entsprechender Weise durch einen groBen UberschuB an Ammo
niumacetat16sung und weitere Ammoniumcbromatlasung abgestumpft. 

b) Ji'iillung des Bariu'l'nchl'o'l'nates nach KAHAN. A banderung der Ar beits
vorschrift von SKRABAL und NEUSTADTL. In dem Bestreben, die zur Fallung not
wendigen Ammoniumsalzmengen gegeniiber der Vorschrift von SKRABAL und 
NEUSTADTL noch weiter zu verringern, schlagt KAHAN folgende Anderung vor, die 
besonders fiir die Trennung von Barium und Strontium in Betracht kommt. 

Die neutrale Lasung der Erdalkalien wird in der Kalte tropfenweise unter 
Umriihren mit Ammoniumbichromatlasung versetzt, bis die Fallung beinahe voll
standig ist. Dann wird Ammoniumacetat zugefiigt, bis die iiberstehende Lasung 
wieder farblos geworden ist. Darauf fallt man den in Lasung verbliebenen geringen 
Rest des Bariums mit einem kleinen UberschuB an Ammoniumbichromat voll
standig aus, so daB die iiberstehende Lasung eine blaBgelbe Farbe angenommen 
hat. Man laBt den Niederschlag iiber Nacht stehen, filtriert durch einen GOOCH

Tiegel, wascht mit verdiinnter Ammoniumacetatlasung, bis die Waschlasung mit 
Silbernitratlasung nur noch eine schwache Opalescenz zeigt, und trocknet 1 bis 
2 Std. lang bei mindestens 180°. KAHAN gibt an, daB diese Arbeitsweise eine graBere 
Sicherheit der Versuchsergebnisse verbiirge, doch scheint die Fallung in der Kalte 
anfechtbar zu sein. 

e) Eine Reihe weiterer Vorschlage stammt von WINKLER, von SZEBELLEDY, von VAN DER 
HORN VAN DEN Bos, von KOLTHOFF, sowie von SINGLETON. Da sie indessen keine Verbesserung 
gegeniiber der Methode von SKRABAL und NEUSTADL bedeuten, sollen sie nur in der Literatur
zusammenstellung erwiihnt werden. 

B. MaBanalytische Bestimmung. 

Bei der maBanalytischen Bestimmung des Bariums mit Hilfe von Chromat 
unterscheidet man im wesentlichen zwei Bestimmungsgruppen. Die jodometrische 
Bestimmung und die direkte Fallung des Bariums mit Chromat und Indicator. 
Die direkte Methode Init Chromat und Irrdicator ist wegen zahlreicher Fehlerquellen 
nur bei technischen Bestimmungen brauchbar; die Bestimmung Init Kaliumjodid 
und Natriumthiosulfat liefert gute Werte und kann besonders bei Serienbestim
mungen angewendet werden. Ausgezeichnete Ergebnisse erzielen die maBana
lytische Mikromethode Init Chromat (S. 382) und die elektrometrischen Methoden. 

I. Jodometrische Bestimmung des Bariums nach Fiillung als Ohromat. 

a) Makl'oche'l'nische Besti'l'n'l'nung. Die Methode beruht auf der Reduktion 
von Chromat-Ion in der Kalte zu Chromisalz durch Jodkalium in saurer Lasung, 
wobei die aquivalente Menge Jod frei wird. 

Losungen. 1. 0,1 n Natriumthiosulfat16sung. Es ist zu beachten, daB kohlen
dioxydhaltiges Wasser den Titer einer Natriumthiosulfat16sung vergraBert, da die 
durch Kohlensaure aus dem Natriumthiosulfat frei gewordene schweflige Saure 
mehr Jod verbraucht, als die Menge Natriumthiosulfat, aus der sie entstanden ist. 
Selbst wenn man also das Wasser durch Auskochen von Kohlensaure weitgehend 
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befreit hat, ist es notig, die Losung, die man durch Auflosen von etwa 25 g krystaJIi
siertem Salz in 1 I herstellt, vor dem Gebrauch erst 8 bis 10 Tage stehen zu lassen. 
Dann stellt man sie mit reinem gewogenen Kaliumbichromat ein, das bei 1300 

getrocknet wurde. 
2. StarkelOsung. 0,5 g Starke verreibt man mit sehr wenig kaltem Wasser 

sorgfii.ltig zu einem gleichmaBigen Brei und gieBt ihn langsam in 100 cms kochendes 
Wasser, laBt noch 1 bis 2 Min. kochen bis eine fast.klare Losung entsteht und filtriert 
nach dem Abkiihlen. Bequemer ist die Benutzung IOslicher Starke. 

3. Kaliumjodidlosung. Man stellt sich eine lO%ige waBrige Losung von jodat
freiem Kaliumjodid her. Zur PrUiung auf etwa anwesendes Jodat sauert man eine 
Probe der Losung mit Salzsaure oder Schwefelsaure an und setzt Starkelosung hinzu. 
Es darf keine Blaufarbung auftreten. 

Allgemeines. Es ist selbstverstandlich, daB bei dem groBen Dampfdruck von 
Jod in Losungen nur in der Kalte titriert werden darf. Die Starkelosung solI erst 
gegen Ende der Titration zur Losung gegeben werden. Da der Indicator von blau 
nach hellgriin umschlagt, ist der Endpunkt nur bei groBer Verdiinnung hinreichend 
scharf zu erkennen, so daB die Losung fiir etwa 0,5 bis 0,7 g Chromat-Ion nach 
Zugabe der Kaliumjodidlosung am besten auf 500 bis 600 cms verdiinnt wird. Der 
Saure- und J odkaliumzusatz darf nicht zu gering sein, denn einmal wird Chrom
saure in sehr verdiinnter schwefelsaurer JodkaliumlOsung nur unvollstandig oder 
gar nicht reduziert, und auBerdem hii.ngt erfahrungsgemaB die Empfindlichkeit 
der Jodstarkereaktion von der Anwesenheit geniigender Mengen von Jod-Ionen 
abo Bei direkten Bestimmungen des Bariums aus dem Bariumchromatniederschlag 
darf Schwefelsaure zum Ansauern selbstverstandlich nicbt angewendet werden; 
es ist vielmehr 2 n Salzsaure zu verwenden, und zwar wird man meistens fiir die 
oben angegebene Menge Chromat-Ionen etwa 10 bis 20 cms 2 n Salzsaure zusetzen. 
Die Salzsaure muB natiirlich frei yon oxydierenden oder reduzierenden Stoffen sein. 
Die Titration solllangsam und unter Riihren oder Umschwenken erfolgen, um eine 
ortliche Verarmung an J od und damit eine Entstehung von Schwefeldioxyd aus 
Natriumthiosulfat zu vermeiden. 

1. Vorschrift nach WADDELL. Die Fallung des Bariums wird nach der 
Vorschrift von SKRABAL und NEUSTADTL (S. 379) durchgefiihrt. Der Niederschlag 
wird irn Filtertiegel gesammelt und mit Wasser gewaschen, wobei die Losliehkeit 
des Bariumchromates zu beachten ist. WADDELL gibt an, daB 100 cm3 Wasser 
beirn Auswaschen 0,78 mg Bariumchromat IOsen. STEEL schlagt zur Verbesserung 
vor, mit Wasser zu waschen, das an Bariumchromat gesattigt ist, wodurch eine 
Korrektur iiberfliissig wird. Der Niederschlag wird dann in kalter 2 n Salzsaure 
gelost und in einen geniigend groBen ERLENMEYER-Kolben oder in ein Becherglas 
gespiilt. Dann fiigt man 10 bis 20 cms lO%ige Kaliumjodidlosung hinzu, wartet 
2 bis 3 Min., verdiinnt auf 500 bis 600 ems und titriert unter dauerndem Riihren 
oder Umschwenken des GefaBes mit Q,1 n Natriumthiosulfatlosung. Gegen Ende 
der Titration fiigt man 2 bis 3 cms StarkelOsung binzu und titriert vorsichtig zu 
Ende. 

2. Vorschrift nach VAN DER HORN VAN DEN Bos. Die Losung solI etwa 
100 bis 200 mg Barium enthalten. Sie wird auf etwa 300 cm3 verdiinnt, zum 
Sieden erhitzt, mit 10 bis 15 Tropfen Essigsaure angesauert und dann tropfenweise 
mit 50 cms 0,2 n Kaliumbichromatlosung gefallt, die vorher durch Ammoniak 
neutralisiert worden ist. Dann laBt man abkiihlen, verdiinnt auf 500 cms und 
filtriert naeh 1 bis 2 Std. Man titriert je 100 ems des Filtrates nach dem Ansauern 
und nach Zusatz von Kaliumjodid mit 0,025 n Natriumthiosulfatlosung. Das 
nicht beriicksichtigte Volumen des Niederschlages verursaeht nur vernachlassig
bare Fehler. Dagegen konnen durch Losungspartner fehlerhafte Ergebnisse er
halten werden, wie aus der Besprechung der Fehlermoglichkeiten bei der Barium
chromatfallung (S.379) hervorgeht. 
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Bei Barium-Strontium-Calcium-Trennungen miiBte daher der Niederschlag um
gefiiJlt werden. Der Vorschlag des Verfassers, aus einem groBeren Tell des Filtrates 
durch Eindampfen, Neutralisieren und Digerieren des Riickstandes mit Alkohol 
eine Strontiumbestimmung bzw. eine Strontium-Calcium-Trennung durchzufiihren, 
kann nicht empfohlen werden. 

b) Mikrochetnische Bestitntnung. Allgemeines. Die Mikrobestimmung des 
Bariums wird wie bei den oben. beschriebenen makrochemischen Bestimmungen 
nach der FiiJlung des Bariums als Bariumchromat jodometrisch durchgefiihrt. 
Bei mikrochemisch-jodometrischen Bestimmungen sind nach GEILMANN sowie 
GEILMANN und HOLTJE eine Reihe besonderer V orsichtsmaBregeln zu beachten. 

Der erhebliche Dampfdruck des Jods in Losungen kann zu Verlusten und dani.it 
zu entsprechenden Fehlern fiihren. Einen Uberblick iiber die GroBe der moglichen 
Fehler gibt eine von GEILMANN durchgefiihrte Bestimmung des Jodverlustes bei 
langerem Stehen in offenen GefaBen. Es wurden je 3 cm3 0,05 n Jodlosung in 
offenen ERLENMEYER-Kolbchen zu verschiedenen Zeiten nach dem Einfiillen 
titriert. Die Tabelle gibt die Zeit und den Verbrauch von 0,05 n Natriumthio
sulfat16sung: 

Sofort titriert: 2,946 2,948 cm3 0,05 n Natriumthiosulfatl6sung 
Nach 5 Min.: 2,945 2,940 2,946 " 0,05" 

10 " : 2,928 2,930 " 0,05 " 
30 " : 2,902 2,910 " 0,05 " 
60 " : 2,872 2,860 " 0,05 " 

Titration in Kolbchen mit Schliffstopseln ergab dagegen: 
Sofort titriert: 2,946, 2,947 cm3 0,05 n Natriumthiosulfatlosung. 

Nach 60 Min. titriert: 2,946, 2,947, 2,949 cm3 0,05 n Natriumthiosulfatl6sung. 

Es solI daher stets in Kolbchen mit Schliffstopseln gearbeitet werden. AuBer
dem solI die Losung des Jods stets eine betrachtliche Konzentration an Jodkalium 
haben, da hierdurch einmal der Dampfdruck des Jods herabgesetzt wird und 
auBerdem die Scharfe der J odstarkereaktion bekanntlich erhoht wird. 

Eine weitere Fehlerquelle liegt in der Zersetzlichkeit des J odkaliums in sauren 
Losungen bei Gegenwart von Luft. Auch hier gibt GEILMANN Zahlen iiber die 
GroBe des Fehlers. Wechselnde Mengen von 2 n Salzsaure wurden zu 10 cm3 

aufgefiillt, mit 0,2 g Jodkalium versetzt und niwh wechselnden Zeiten mit 3 Tropfen 
Starke16sung versetzt und mit 0,05 n Natriumthiosulfatlosung titriert. 

1 cm3 2 n Salzsaure . 
2 " 2 n Salzsaure . 
5 " 2 n Salzsaure . 
7 " 2 n Salzsaure . 

10 " 2 n Salzsaure . 

Verbrauch an 0,05 n Thiosulfat16sung. 

Nach 10 Min. Nach 30 Min. 

0,000-0,000 0,009-0,011 
0,010-0,009 0,020-0,020 
0,015-0,020 0,080-0,070 
0,032-0,032 0,075-0,090 
0,045-0,047 0,150-0,135 

Nach 3,5 Std. 

0,050-0,040 
0,040-0,080 
0,320-0,375 
0,340-0,280 
0,370-0,420 

Wie man sieht, erfolgt die Ausscheidung von Jod in Abhangigkeit von Saure
konzentration und Zeit. Die Fehler fallen um so mehr ins Gewicht, je kleiner die 
zu bestimmenden Chromatmengen sind. 

Fiir das Arbeiten mit 0,01 n MaBlosungen ist besonders zu beachten: Die Salz
saurekonzentration solI 0,3 MolJl nicht iibersteigen. Der Kaliumjodidgehalt soIl 
mindestens 2 % betragen. Losungen mit weniger als 0,5 mg KaliumbichromatjlO cm3 

miissen mindestens 10 Min. lang stehen, nachdem Kaliumjodid hinzugefiigt wurde, 
da sonst die Reduktion des Chromat-Ions unvollstandig ist. Die Titration soIl 
unter starkem Umschwenken langsam erfolgen, da sonst an der Eintropfstelle die 
Losung an Jod verarmt und dementsprechend Natriumthiosulfat durch Salzsaure 
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zersetzt wird. Bei der Einstellung von 0,01 n NatriumthiosulfatlOsung mit Kalium
bichromat hangt der Faktor von der titrierten Menge ab, wenn diese sehr klein ist. 
Bei einem Verbrauch von 2 cm3 oder mehr ist eine solche Anderung nicht mehr 
zu beobachten. 1st man daher gezwungen, weniger als 2 cm3 0,0l n Losung zu 
verbrauchen, dann muB unter allen Umstanden die Einstellung des Faktors unter 
Verbrauch der gleichen Menge Thiosulfat wie bei der Analyse erfolgen, wenn auf 
gute Ergebnisse Wert gelegt wird. 

1. Indirekte Bestimmung des Bariums nach GEILMANN und HOLTJE. Ar b ei t s
vorschrift. Die bariumhaltige Losung wird mit Ammoniak neutralisiert und 
in der Hitze mit einem gemessenen DberschuB von KaliumpyrochromatlOsung 
versetzt, die etwa im Liter 1,071 g Kaliumpyrochromat enthalt (1 cm3 entspricht 
1 mg Ba). Dann wird durch iiberschiissiges Natriumacetat gefallt. Nach 1 Std. 
wird zentrifugiert und die iiberstehende Losung mit dem Capillarheber abgehebert. 
Man bestimmt die Menge der abgeheberten Losung volumetrisch oder durch Rest
wagung nach dem Abhebern; die Wagung liefert wesentlich bessere Werte. Die 
abgeheberte Losung wird mit 0,01 n Thiosulfatlosung titriert. Die Ergebnisse 
sind bei Beobachtung der notwendigen VorsichtsmaBregeln gut. Bariummengen 
unter 5 mg lassen sich danach auf ± 0,01 mg genau bestimmen. 

Der DberschuB an Chromat solI nicht zu groB sein, da sonst leicht zu hohe 
Bariumwerte gefunden werden. Die besten Ergebnisse werden erzielt, wenn dip, 
Losung nach der FaHung einen Gehalt von 0,02 bis 0,03% Kaliumbichromat hat. 

Freie Essigsaure wirkt merklich lOsend, wenn ihr Gehalt in der Losung 0,01 % 
iiberschreitet. Wird der Essigsauregehalt durch die bei der Failung des Bariums 
mit Kaliumbichromat frei werdende Mineralsaure groBer, so muB die Hauptmenge 
der Mineralsaure vor der Fallung mit N atriumacetat durch Ammoniak weitgehend 
abgestumpft werden. 

Das Abhebern der zu titrierenden Losung geschieht am besten mit dem Capillar
heber: Zwei Capillaren, die durch einen feinen Gummischlauch verbunden sind, 
werden von zwei Stativklammern gehalten und sind am Stativ bei Verwendung 
leicht schraubbarer Klemmschrauben be quem vertikal gegeneinander verschiebbar. 
Das Zentrifugenglas wird durch eine dritte Stativklammer gehalten. Der Heber 
wird mit Wasser gefiillt und in die abzuhebernde Losung getaucht. Die Ablauf
geschwindigkeit wird durch entsprechende Tieferstellung der zweiten Capillare 
geregelt. Man kann bei dieser Anordnung die Capillare auf etwa 2 mm dem Nieder
schlage nahern, ohne ihn aufzuwirbeln und feste Teilchen mitzureiBen. Zum SchluB 
wird die im Heber befindliche Fliissigkeit durch Ansaugen von wenig Wasser 
herausgespiilt. 

Bestimmt man die Menge der zu titrierenden Fliissigkeit 9.urch Restwagung, 
so ist bei der Berechnung das Gewicht des Niederschlages zu beriicksichtigen, 
wenn es mehr als 0,1 % vom Gewicht der GesamtlOsung betragt. Man ermittelt 
es durch Dberschlagsrechnung auf 1 bis 2 mg genau und zieht es vom Gesamt
gewicht abo 

1st g das Gewicht der Gesamtlosung, gegebenen£alls nach Abzug des Nieder
schlages, p das Gewicht des abgeheberten Teiles, v die angewendete Menge Kalium
bichromatlOsung in Kubikzentimetern, a die Anzahl der verbrauchten Kubik
zentimeter NatriumthiosulfatlOsung und F der Umrechnungsfaktor der Losungen 

( cm:~2C~2001), so gilt die Gleichung: mg Ba = v-gaF. 
,cm a223 P 

Die indirekte Bestimmungsmethode ist nur auf Losungen anwendbar, in denen 
andere Bestandteile nicht bestimmt werden sollen. 

2. Direkte Bestimmung des Bariums nach GEILMANN und HOLTJE. Arbeits
v 0 r s c ~. r i ft. Die BariumlOsung wird mit KaliumbichromatlOsung in ge
ringem UberschuB versetzt, erhitzt und d,urch Natriumacetat gefallt. Der Nieder
schlag wird nach 1 Std. zentrifugiert, durch Abhebern von der iiberstehenden 
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Fliissigkeit befreit und 6mal mit 1 bis 2 cm3 kaltem Wasser gewaschen. Dann 
wird das Bariumchromat in der Kinte in verdiinnter Salzsaure gelOst - in der 
Kalte, da in der Warme HCI oxydiert wird - und nach Zusatz von Kaliumjodid 
titriert. Die Loslichkeit des Bariumchromates in Wasser ist merklich; die Werte 
werden zu niedrig. Die Methode kann nur dort zur Anwendung empfohlen werden, 
wo es nicht auf groBe Genauigkeit ankommt. 

Eine Kombination des direkten und indirekten Verfahrens, die wieder genaue 
Werte liefert, wird bei den Trennungsmethoden fiir Barium und Calcium (S. 398) 
besprochen. 

II. Elektrometrische Bestimmungsverfahren. 
a) Konduktometrische Bariumbestimmung mit Lithiumchromat nach DUTOIT und MOJoiu. 

Die Bestimmung kann unter den gleichen Bedingungen ausgefiihrt werden 
wie die Bariumbestimmung mit Litbiumsulfat (S. 373). Die sehr schwach essigsaure 
Losung, die etwa 60 bis 70 cm3 betragt, 0,01 bis 0,005 n an Barium-Ionen ist, und 
etwa 30 % Alkohol enthalt, wird bei konstanter Temperatur mit 1 n Lithiumchromat
lOsung titriert. Der Endpunkt ist scharf. Der Fehler betragt nach DUTOIT und 
MOJoiu weniger als ± 0,5%, ohne daB man die zu einer Prazisionsbestimmung 
notwendigen V orsichtsmaBregeln beachtet. Gegenwart von Strontium stort. 

b) Potentiometrische Bariumbestimmung als Bariumchromat nach BRINTZINGER und JAHN. 

1. ATbeitsvoTschTijt. BRINTZINGER und JAHN fwren die Titration in einem 
Kochkolben aus, der mit einem 5fach durchbohrten Gummistopfen verschlossen 
ist. Durch die Bohrungen fiihren ein Riihrstab, ein Thermometer (bis 120°), eine 
Biirette, ein verchromter V2A-Stabldraht als Indicatorelektrode und eine Strom
briicke, die als Verbindung mit einer als Vergleichselektrode benutzten Normal
Calomelelektrode dient. Die Temperatur wird durch einen elektriscben Of en auf 
95° gebracht, damit die Potentialeinstellung rasch genug erfolgt. Dann wird die 
schwacb essigsaure Losung fiir je 60 bis 100 mg vorhandenes Barium auf ungefahr 
100 cm3 verdiinnt und mit 0,1 n Natriumchromatlosung titriert. Als Nullinstrument 
benutzen BRINTZINGER und JAHN ein Galvanometer mit einer Empfindlichkeit 
von 2,4.10-7 AmperejSkalenteil. Ihr MeBdraht ist ein V2A-Stabldraht von 
47 Ohm Widerstand auf einer Walzenbriicke mit einer Unterteilung in 1000 Teile. 

BRINTZINGER und JAHN geben fiir die Methode folgende Belegzahlen: 
Ba ge£unden: 49,17 49,17 49,17 98,35 98,35 mg 
Ba berechnet: 49,20 49,20 49,20 98,40 98,40 " 

2. Beme1'kungen. Es sei bier gleich bemerkt, daB nach der gleichen Methode 
unter Verwendung- von Molybdan- bzw. Wolframdraht als Indicatorelektrode die 
Titration auch mit Natriummolybdat- und Natriumwolframatlosung durchgefiihrt 
werden kann. 

Belegzablen: 
BaMoO, gefunden: 9,88 9,88 9,88 19,63 19,76mg 

" berechnet: 9,84 9,84 9,84 19,68 19,68 " 
BaWO, ge£unden: 49,17 49,17 49,17 98,35 98,35 " 

" berechnet: 49,20 49,20 49,20 98,40 98,40 " 

MULLER undMEBLHORN bestatigen im allgemeinen dieAngaben vonBRINTZINGER 
und JAHN, geben aber an, daB die Genauigkeit del' Bestimmung keine Einschrankung 
erfahrt, wenn als Indicatorelektrode Platin oder Gold benutzt wird. 

ATANASIU empfiehlt die Fiillung bei 65° in schwach essigsaurer an .AlkohoI30%iger Losung . 
.Alkalien und Erdalkalien sollen dabei nicht storen, doch Imnn diese Angabe nur fiir sehr geringe 
Strontiummengen zutre££en. 

ATANASIU und VELOULESCU untersuchen die Wirkung organischer Zusatze bei der potentio
metrischen Bariumbestimmung mit Kaliumchromat und geben an, daB Wasser-.Alkohol
Gemisohe die besten Ergebnisse lie£ern. Sie verdiinnen etwa 5 oma einer 0,1 mol Bariumlosung 
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auf 100 cm3 und titrieren die an Alkohol 30%ige Losung, die mit 0,1 % Eisessig angesauert ist, 
mit 0,1 mol Kaliumchromat16sung unter Verwendung eines Platindrahtes als Indicatorelektrode. 
Als Nullinstrument benutzen sie ein Capillarelektrometer. 

III. Zent1'ifugovolumetri8che Be8timmung nach LE GUYON. 

Die Methode beruht auf der durch den ersten Tropfen iiberschiissiger Chromat
lOsung verursachten Gelbfarbung der iiber dem Niederschlag stehenden Fliissigkeit. 

a) ArbeilsvoTSch1·ijl. Die neutrale bariumhaltige Losung wird in ein kali
briertes Zentrifugenglas gefiillt und mit Kaliumchromatlosung bis nahe zum End
punkt titriert; dann wird zentrifugiert und darauf bis zum Endpunkt, d. h. bis 
zur ersten bleibenden Gelbfarbung titriert. 

b) Bemm'kungen. Die Empfindlichkeit der Methode soIl groB sein. Dem
entsprechend sind Biiretten zu verwenden, die die Zugabe kleiner Mengen Fallungs
mittel ermoglichen wie Biiretten nach MOHR und bei kleinen Bariummengen 
Mikrobiiretten. Die Durehmesser der Zentrifugenglaser riehten sieh naeh der 
Konzentration der zu untersuchenden Losung. Um Zeit zu ersparen, setzt man am 
besten 4 bis 6 Proben gleiehzeitig an und benutzt einige davon, um die Lage des 
Endpunktes angenahert zu bestimmen. Die Methode soIl flir Mikrobestimmungen 
brauehbar sein. Man benutzt dann natiirlieh kleine Zentrifugenglaser von etwa 
5 em3 Inhalt und 0,02 bis 0,01 n FallungslOsungen. Aus den friiher besproehenen 
Eigensehaften des Bariumehromates und aus seinem Verhalten neben Losungs
partnern ergibt sieh, daB diese Methode nur flir reine Bariumlosungen oder fiir 
teehnisehe Bestimmungen brauehbar sein kann. 

IV. Acidimetri8che Be8timmung mit Kaliumchromat und Indicator. 
Prinzip. Man versetzt die neutrale Bariumlosung mit Indicator und titriert mit neutraler 

Kaliumchromatlosung. Es ist eine Reihe von Indicatoren vorgeschlagen worden (Brom
thymolblau,.Methylrot, Rosolsaure, Phenolphthalein usw.), je nach der individuellen Fahigkeit 
des Beobachters, den betreffenden Farbumschlag scharf zu erkennen. Kaliumchromat16sungen 
reagieren gegen diese Indicatoren alkalisch, doch tritt die Reaktion erst nach beendeter Barium
fallung ein, da die Umsetzung von Bariumchlorid mit Kaliumchromat nur Niederschlag und 
Neutralsalz liefert. 

a) Bestin1'1nung des Bwriu'lns nach JELLINEK und CZERWINSKI. Die schwach saure 
bariumhaltige Losung wird in einer Porzellankasserolle mit 2 Tropfen einer 2 %igen alkoholischen 
Methylrotlosung versetzt und mit 0,1 n Natronlauge soweit neutralisiert, daB sie noch eben 
deutlich rot erscheint. Dann titriert man mit 0,1 n Kaliumchromatlosung, bis der erste iiber
scliiissige Tropfen Chromatlosung die iiberstehende farblose Losung gelb farbt. 

Belegzahlen: 
Vorgelegt cm3 0,1 n BaCl2·Losung: 25,62 30,74 35,86 46,10. 
Verbraucht cm3 0,1 n K 2Cr04·Losung: 25,65 30,80 35,80 46,20. 

Die Methode lieferte ahnlich gute Werte, wenn der Losung 6 cm3 2 n Calciumchloridlosung 
zugesetzt wurden. 

b) Besti'ln'lnung nach BALACHOWSKJ sowie nach KOCZIS. Die zu untersuchende 
Bariumlosung wird mit 0,1 n Lauge oder 0,1 n Saure gegen Bromthymolblau oder Methylrot 
genau neutralisiert. Sie solI nicht mehr als 100 bis 120 mg Bariumoxyd enthalten. GroBe Mengen 
von Ammoniumsalzen und Neutralsalzen storen und miissen vorher entfernt werden. Calcium
salze sollen selbst bei 4fachem UberschuB nicht storen. Da man hier selbstverstandlich auf den 
UberschuB an Chl'omat-Ion verzichtet, der die Loslichkeit des Bariumchromates praktisch 
auf Null herabsetzt, ist das Al'beiten in zu groBer Verdiinnung zu vermeiden. Arbeitet man in 
del' Warme, wodurch der Niedel'schlag gl'obkorniger wird und sich besser absetzt, so ist die er
hebliche Loslichkeit des Bariumchromates mit steigender Temperatur zu beachten. Am besten 
fiihrt man die Titration in der Kalte zu Ende. Bei Gegenwart von Strontium ist die jodo
metrische Bestimmung unter allen Umstanden vorzuziehen. 

c) Besti'ln'lnung nach WINOGRADOW und SSOLOWJEWA sowie nach NASARENKO. 
Die im letzten Abschnitt angegebene Arbeitsvorschrift gilt auch hier. Der Umschlag des Indi
cators (Rosolsaure oder Phenolphthalein) solI scharfer werden, wenn man auf je 10 cm3 Titrier
fliissigkeit 5 cm3 Alkohol zusetzt. Unter diesen Bedingungen solI der Fehler der Methode 
± 0,5 % betragen. Gegenwart von Strontium und von groBeren Mengen Calcium macht die 
Methode unbrauchbar. 

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. IIa. 25 
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§ 3. Bestimmung des Bariums nach Abscheidung als Bariumjodat. 

A. MaBanalytische jodometrische Bestimmung. 

Allgemeines. Die Eigenschaft des Bariumjodates, aus schwach essigsauren, 
neutralen oder schwach ammoniakalischen Losungen schnell in gut krystallisierter 
Form auszufallen, legt nahe, die Verbindung zur analytischen Bestimmung des 
Bariums zu benutzen. Die Methode bietet indessen gegenuber den' bisher be
sprochenen keine besonderen V orteile und kann fiir Bestimmungen des Bariums 
neben Strontium oder Calcium nicht angewendet werden. Besonders storend ist 
die betrachtliche Loslichkeit des Bariumjodates in Wasser und in Salzlosungen. 
Nach TRAUTZ und ANSCHUTZ betragt sie 0,028 gin 100 g Wasser bei 25°. Durch 
einen Gehalt der gefallten Losung von etwa 0,5% Jodat kann die Loslichkeit sehr 
stark zuruckgedrangt werden, doch arbeitet man nach HILL und ZINK am besten 
mit dem doppelten Gehalt der Losungen an Jodat, da die Loslichkeit des Barium
jodates durch eine Anzahl von Losungspartnern stark erhoht wird. Die Gefahr, 
daB Fremdsalze mitgerissen werden, laBt sich durch Fallung in der Hitze stark 
vermindern. Natriumsalze sollen erst in Konzentrationen von mehr als 2 bis 3 g 
in 100 cm3 Losung storen, Kaliumsalze dagegen schon, wenn mehr als 0,5 g an
wesend sind; die Ergebnisse werden zu hoch. Ammoniumsalze bis zu 0,5 g in 
100 cm3 Losung storen nicht merklich, groBere Mengen erhohen die Loslichkeit. 
Magnesium wirkt wie Kalium; hier ist darauf zu achten, daB die Losung genugend 
Ammoniumchlorid enthalt, damit nicht Magnesiumhydroxyd ausfallt. Strontium 
und Calcium diirfen nicht anwesend sein. Das heW gefallte Bariumjodat lost sich 
infolge seiner dichteren Beschaffenheit erheblich schwerer in Wasser und Salzsaure 
als der bei gewohnlicher Temperatur gefallte Niederschlag. Die Bestimmung ist 
anwendbar fur Barium als Hydroxyd, Chlorid, Bromid, Jodid, Nitrat, Acetat und 
fur losliche Bariumsalze organischer Sauren. 

Fur mikrochemische Bestimmungen kann nach GEILM.A.NN und HOLTJE die 
Jodatmethode wegen der zu groBen Loslichkeit des Bariumjodates nicht angewendet 
werden. 

a) Direkte Bestimmung nach HILL und ZINK. Die bariumhaltige Losung wird 
mit Ammoniak neutralisiert oder schwach alkalisch gemacht und fur je 100 mg 
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Barium auf etwa 60 bis 70 cm3 verdiinnt. Dann erhitzt man und HiBt in sehr 
diinnem Strahle langsam einen -obersehuB von etwa 25 em3 0,167 mol Kalium
jodatlosung iiber die annahernd bereehnete Menge hinaus unter standigem Riihren 
in die Losung flieBen, setzt das Riihren noeh 1 Min. lang fort, laBt weitere 5 Min. 
unter haufigem Riihren stehen und hierauf abkiihlen. Dann filtriert man durch 
ein troekenes Filter (7 em 0 ) und bringt den Niederschlag mit kleinen Anteilen des 
bereits erhaltenen Filtrates auf das Filter, waseht 3mal mit Ammoniak (D 0,90) 
und 3- bis 4mal mit 95%igem Alkohol aus, indem man das Filter bis zum oberen 
Rande mit der Waschfliissigkeit fiiIlt. Dann wird der Niederschlag in einen 500 cm3 

fassenden ERLENMEYER-Kolben mit Sehliffstopsel gespiilt und das Filter dazu
gegeben. Man fiigt 50 em3 jodatfreie 1O%ige Kaliumjodidlosung und 10 cm3 

konzentrierte Salzsaure hinzu, verschlieBt den Kolben und laBt unter gelegentlichem 
Umsehiitteln mindestens 5 Min. lang stehen; dann titriert man das ausgesehiedene 
Jod mit einer 0,1 n Natriumthiosulfatlosung fast zu Ende, fiigt 2 bis 3 cm3 Starke-
16sung hinzu und titriert vorsichtig bis zum Umsehlag. 

-ober die Loslichkeit des Bariumjodates beim Auswasehen machen HILL und 
ZINK folgende Angaben: 

100 ems Wasser 16sen 8,0 mg Bariumjodat 
100 ems Ammoniak (D 0,90) 5,6 " 
100 ems Alkohol (95%ig) 3,1 " 

Trotz der geringeren Loslichkeit des Bariumjodates in Alkohol kann man nicht 
mit Alkohol aIlein auswaschen, weil dann die wasserloslichen J odate ausfaIlen 
und das Filter verstopfen. Die besten Ergebnisse erhielten HILL und ZINK, wenn 
sie den Niederschlag in der beschriebenen Weise 2- bis 4mal mit Ammoniak und 
dann 3- bis 6mal mit Alkohol auswusehen. 

Die von HILL und ZINK erhaltenen Ergebnisse bei der Bestimmung reiner, 
und salzhaltiger Barium16sungen gibt die folgende TabeIle: 

Reine BariumlOsungen \____ Bei Gegenwart von Fremdsalzen 

mg Ba berechnet mg Ba geiunden Salzzusatz mg Ba berechuet I mg Ba geiuuden 

34,24 
34,24 
61,14 
85,84 
85,84 

120,08 

34,22 
34,20 
61,20 
85,83 
85,72 

120,25 

0,5 g NaNOs 
0,5 g CHaCOONa 
0,5 g KCl 
3,0 g KCl 
2,0 g NaCl 
3,0 g NaCI 
0,5 g NH4CI 
2,0 g NH4CI 
0,5 g MgCl2 

2,0 g MgCl2 

85,84 
85,84 
85,84 
85,84 
85,84 
85,84 
85,84 
85,84 
85,84 
85,84 

85,96 
86,41 
85,95 
85,92 
85,88 
86,06 
85,44 
85,49 
85,96 
85,40 

b) Indirekte Bestimmung nach RuPP. Rupp vermeidet das Auswasehen, das 
leicht zu Verlusten fiihrt, indem er mit einem gemessenen geniigend groBen -ober
schuB an Kaliumjodat (25 bis 30 cm3 einer 2 %igen Losung) fallt, wobei er im Gegen
satz zu HILL und ZINK in essigsaurer Losung arbeitet. Naeh der Fallung, bei der 
im iibrigen die gleichen VorsiehtsmaBregeln zu beaehten sind wie in der Vorschrift 
von HILL und ZINK, fiiIlt man auf 100 em3 auf, laBt mindestens 5 Min. lang stehen 
und filtriert. Die ersten Anteile des Filtrates werden verworfen, urn Fehler durch 
Konzentrationsanderungen zu vermeiden. Dann werden 50 cm3 des Filtrates mit 
etwa 5 cm3 verdiinnter Schwefelsaure und ungefahr 1,5 g Kaliumjodid versetzt 
und mit 0,1 n Natriumthiosulfat16sung titriert. 

Den EinfluB des Jodatiiberschusses, der Art des Saurezusatzes und der Zeit
dauer des Wartens gibt Rupp in folgender Tabelle wieder: 

25* 
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Jodat15sung Saurezusatz Zeit zwischen FiiUung Ergebnisse in % und Filtration 

25 em3 Kein Zusatz 5 Min. 98,87 bis 98,91 
25 " 3 Std. 98,17 
25 " 5 em3 HN03 5 Min. 87,16 
25 " 10 " verdiinnte CHaCOOH 5 " 99,08 
25 " 10 " " 3 Std. 98,39 
30 " Kein Zusatz 3 " 99,78 
30 " 10 em3 verdiinnte CHaCOOH 3 " 100,04 
30 " 10 " " 5 Min. 100,02 

B. Gasvolumetrische Bestimmung des Bariums nach RIEGLER. 

Die Methode beruht auf der Zersetzung von Bariumjodat mit Hydrazinsulfat unter Ent
wieklung von Stiekstoff, dessen Volumen gemessen wird. Zu den schon auf S. 386 besproehenen 
Fehlerm6gliehkeiten tritt die erh6hte L6s1iehkeit des Bariumjodates durch die anwesende 
freie Mineralsaure, die bei der Faliung des Bariums mit Jodsaure entsteht. Irgendwelche 
Vorteile gegeniiber den bisher beschriebenen weniger umstandlichen Verfahren bietet die 
Methode nicht. Sie ist praktisch ohne Bedeutung. 
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§ 4. Bestimmung des Bariums nach Abscheidung als Oxalat. 
Gravimetrische und titrimetrische Bestimmnng. 

Allgemeines. Die Abscheidung und Bestimmung des Bariums als Oxalat hat 
hochstens fiir Spezialuntersuchungen in technischen Bestimmungen Bedeutung. 
Der Umstand, daB eine Fallung nur bei einem Gehalt der Losung .von etwa 30 Vol.- % 
Alkohol annahernd vollstandig wird, schrankt die Anwendungsmoglichkeit sehr 
stark ein. Erschwerend wirkt ferner, daB die Fallungsform nicht zugleich Wagungs
form ist, und daB die weitere Verarbeitung des Niederschlages unter nicht genau 
definierten Bedingungen zu Produkten verschiedener Zusammensetzung ftihrt. 
AuBer Strontium und Calcium muB Magnesiumchlorid abwesend sein, da es die 
Loslichkeit des Bariumoxalates in storender Weise erhoht. Die Fallungen werden 
von den verschiedenen Autoren mit Ammoniumoxalat, Kaliumoxalat oder Oxal
saure durchgefiihrt, mit und ohne Zusatz von Alkohol, in neutraler oder sogar 
essigsaurer Losung. Der Wert von Angaben tiber erzielte groBe Genauigkeit diirfte 
gering sein, da gute Ergebnisse vermutlich auf Fehlerkompensation beruhen. Die 
einzelnen Arbeitsweisen werden im folgenden kurz angegeben. 

a) Gravimetrische Bestimmung. PETERS falit Bariumsalze durch annahernd gesattigte 
AnimoniumoxalatlOsung in der Hitze aus neutralen L6sungen, die zu etwa 1/3 aus 85%igem 
Alkohol bestehen. Der Niederschlag wird kurz mit oxalat- und alkohollialtigem Wasser ge
waschen und durch Gliihen in Carbonat iibergefiihrt. Die Ergebnisse sind nach PETERS "be
friedigend" _ 

ANGELESCU falit mit Ammoniumoxalat aus 75%iger alkoholischer L6sung in der Hitze 
und laBt die Faliung etwa 15 Min. lang auf dem Wasserbad stehen. Nach dem Erkalten wird 
durch ein gewogenes Filter filtriert, bei 70° getrocknet und als (COO)2Ba' H 20 berechnet. 

Korrektur: + 2 mg auf 200 mg Bariumsalz. 
DIAZ-VILLAMIL falit die neutrale Bariuml6sung in der Siedehitze mit 0,1 mol Ammonium

oxalat16sung. Nach dem Erkalten wird der Niederschlag im GoocH-Tiegel gesammelt, mit dem 
Filtrat gewaschen, dann im trockenen Luftstrom 1 Std. lang auf 2500 erhitzt und als wasser
freies Oxalat gewogen, die Bestimmung dauert 2,5 Std. "Die Methode ist ebenso genau wie 
die Chromatmethode ( ?) und genauer als die Titration mit Kaliumpermanganat." Anwendung 
von Alkohol ist nicht n6tig. 
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WINKLER versetzt die bariumhaltige Losung, deren Volumen 100 emS betragt, mit 1 ems 
Essigsaure, erhitzt zum Sieden und fallt tropfenweise mit 10 cm3 einer 10 % igen Kaliumoxalat
losung. Nach 24 Std. wird durch einen GooCH-Tiegel filtriert und mit 50 cm3 Wasser, das mit 
Bariumoxalat gesattigt ist, ausgewaschen. Der Niederschlag wird 6 Std. lang bei 132° getrocknet 
oder zu Carbonat vergliiht. 

Korrekturen: + 2 mg bei etwa 300 mg, + 3 mg bei 150 mg, + 4 mg bei 75 mg Auswage. 
b) Titrimetrisehe Bestimmung. Rupp un~ BERGDOLT fallen die neutrale bzw. ammonia

kalische Losung mit reichlichem, gemessenem illerschuE einer etwa 3,5 %igen Ammoniumoxalat
losung oder mit 1 n Oxalsaure in der Siedehitze. Ein maBiger Ammoniumchloridzusatz ist dien
lich, da er Bariumcarbonatbildung aus vorhandenem Ammoniumcarbonat verhindert. Nach 
dem Erkalten wird auf ein bekanntes Volumen aufgefiillt. Nach 24 Std. wird filtriert; die 
ersten Filtratanteile werden verworfen; ein gemessener Anteil wird nach dem Ansauern mit 
Schwefelsaure mit 0,1 n Permanganatlosung titriert. "Tritt beim Ansauern des klaren Filtrates 
mit Sehwefelsaure keine sofortige Triibung auf, so ist ein befriedigendes Resultat zu erwarten." 

TANANAEFF und POTSCllNOK fiillen 25 cm3 einer reinen Bariumehloridlosung in einem 
100 em3 MeBkolben mit 0,1 n Ammoniumoxalatlosung bis zur Marke auf. Dann wird um
geschiittelt und naeh dem Absitzen des Niederschlages dureh ein trockenes Filter filtriert. 
5 bis 10 cm3 des ersten Filtrates werden verworfen. Yom restlichen Filtrat werden je 25 cm3 

mit 0,1 n Permanganatlosung titriert. "Dauer 30 bis 35 Min., Genauigkeit ± 0,2%." 
Die mikrochemische Bestimmung des Bariums als Oxalat ist wegen der zu groBen Loslichkeit 

des Bariumoxalates nach GEILMANN und HOLTJE zu verwerfen. 

c) Technische gravimetrische Bestimmung in Saccharinaten nach KILIANI. 

Allgemeines. Bariumsulfatfallungen geben leicht mit Saccharinaten und Polyoxy
sauren der Zuckergruppe kolloide Mischungen. Es ist zwar unter besonderen 
VorsichtsmaBregeln eine Fallung maglich, doch laBt sich der Niederschlag nur 
schlecht filtrieren und auswaschen. KILIANI schlagt daher eine Fallung als 
Oxalat vor. 

Ar bei tsvorschrift. Die bariumhaltige Lasung wird in der Hitze mit dem Dop
pelten der berechneten Menge einer Oxalsaure16sung 1: 12 gefallt nach Zusatz 
von soviel 95%igem Alkohol, daB die Lasung etwa 50% Alkohol enthalt. Nach 
4 Std. sammelt man den Niederschlag auf einem im Exsiccator getrockneten, 
gewogenen Filter, wascht mit 50%igem Alkohol und trocknet bei 100°. 

Ergebnisse: z. B. d.glykonsaures Barium: berechnet 23,62%, gefunden 23,70% Barium 
metasaccharinsaures 24,21 %, 24,06% 

l-glykonsaures 22,25%, 22,44% 

Huminartige Stoffe farben den Niederschlag dunkel und lassen sich nicht aus
waschen. In solchen Fallen wird ein gewogener Teil des Niederschlages zu Carbonat 
vergliiht. 
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§ 5. Bestimmung des Bariums nach Abscheidung als Carbonat. 
Allgemeines. Die Bestimmung als Bariumcarbonat hat noch geringere Bedeu

tung als die Fallung als Oxalat. Ein Gehalt der Lasung an Alkalisalzen begiinstigt 
das Absetzen, Filtrieren und Auswaschen des Niederschlages. GraBere Mengen 
Alkalisalze und besonders Ammoniumsalze erhahen die Laslichkeit des Barium
carbonates in auBerst starender Weise. Dagegen laBt sich die Abscheidung als 
Carbonat zur gemeinsamen Abtrennung der Erdalkalien von Magnesium und den 
Alkalien gut benutzen, wenn man vor der Fallung etwa vorhandene graB ere 
Mengen von Ammoniumsalzen entfernt. 
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a) 'I'itrimetrische Bestimmung nach 'I'sCmRliOW und GONIBESSOWA. Man titriert die Barium
chloridlosung in der Warme unter Zusatz von .Alkohol und Phenolphthalein mit 0,1 n Natrium
carbonatlosung. Die Methode wird empfohlen. Es ist selbstverstandlich, daB Ammoniumsalze 
und aIle durch Natriumcarbonat fallbaren Metalle storen. 

b) Indirekte Bestimmung des Barimns. Die saure Bariumlosung wird mit MethyI
orange als Indicator dureh Natronlauge genau neutralisiert und dann mit einem 
bekannten UbersehuB von 0,1 n Sodalosung gefallt. Man erwarmt, bis der Nieder
schlag dieht krystalliniseh geworden ist, laBt erkalten, filtriert in einen MeBkolben 
und fiillt bis zur Marke auf. In einem bekannten Teile des Filtrates wird die iiber
~ehiissige Sodalosung mit 0,1 n Saure zuriiektitriert. Ammoniumsalze miissen 
natiirlieh abwesend sein. 

Es mag an dieser Stelle gleieh darauf hingewiesen werden, daB in Sonderfallen 
natiirlieh aueh der Gehalt von Bariumearbonat oder .Bariumhydroxyd in ahnlieher 
Weise indirekt oder aueh direkt aeidimetriseh bestimmt werden kann. 

Bei Mikrobestimmungen von Bariumhydroxyd verwendet man naeh KAGAN 
am bE-sten 0,01 bis 0,02 n Analysen- und MaBlosungen. 
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§ 6. Sonstige Methoden. 
a) Spektralanalytische Schnellmethode. RUSSANOW sehlagt zur Bestimmung des 

Bariums eine spektralanalytisehe SehnelImethode mit visueller Beobaehtung vor. 
Man bestimmt den Augenbliek des Versehwindens einer in der Flamme eines 
Aoetylenbrenners beobaehteten Linie beim Versehieben eines liehtabsorbierenden 
Keiles vor dem Kollimatorspalt und vergleieht mit 2 Losungen bekannter Barium
konzentration. Die Bestimmungsfehler sind meistens kleiner ala 10 bis 15 %, selten 
groBer als 25 % . Fremde Elemente konnen storen; der Vergleieh soli daher mit 
ahnliehen Losungen erfolgen. Die Flamme, der die Losung dureh einen Zerstauber 
zugefiihrt wurde, war 22 em hoeh und 1,5 em breit. Der liehtabsorbierende Keil 
bestand aus einer Cuvette aus planparallelen Platten; er war 20 em lang und 2 em 
breit und wurde dureh eine diagonale Trennungswand in 2 Abteilungen geteilt, 
die mit Wasser bzw. mit 0,04%iger PermanganatlOsung gefiillt wurden. Die Cuvette 
trug auBen eine Skala, die die Dicke des Keiles abzulesen gestattete. Die Spaltbreite 
des benutzten HILGERSehen Spektrometers betrug 0,12 rom; beobaehtet wurde die 
Linie 5535 A. An Analysenlosung benotigt man etwa 4 em3• 

Fiir die Auswertung der Ergebnisse gilt: Cx = c1 - ck1 - kC2 (k1 - kx ). Dabei gelte 
1- 2 

fiir die Konzentrationen der Vergleiehslosungen und der Analysenlosung: c1 > Cx > c2 ; 

kv k2 und kx sind die "kritisehen" Liehtfilterstarken, d. h. die Liehtfilterstarken im 
Augenbliek des Versehwindens der Bariumlinie. 

b) Elektrolytische Bariumbestimmung. MCCUTCHEON schlagt zur Bariumbestimmung und 
-trennung die elektrolytische Abscheidung aus Bariumchloridlosungen an einer Quecksilber
kathode vor. Die Elektrolyse wird mit der HILDEBRAND-Zelle ausgefiihrt. Das frei werdende 
Chlor wird an einer Silberanode gebunden. 1m Kathodenraum wird Barium mit Wasser zu 
Bariumhydroxyd umgesetzt und mit Salzsaure titriert. LUKENS und SMITH schlagen die gleiche 
Bestimmung vor. Man solI mit 0,3 Ampere bei 3,5 bis 4 Volt Klemmenspannung bei einem 
Volumen von 30 cm3 in 40 bis 60 Min. mehr als 0,2 g Bariumchlorid vollstandig zersetzen 
kOnnen. Von Strontium laBt sich Barium nach den Angaben von LUKENS und SMITH nicht 
trennen. 

COEHN und KE'£TEMBEIL behaupten, daB die Trennung von Barium und Strontium bei der 
elektrolytischen Abscheidung des Bariums moglich sei, heben aber hervor, daB der Endpunkt 
schwer zu erkennen sci. 

GOLDBAUM und SMim dagegen betonen, daB eine genaue Bariumbestimmung nur indirekt 
moglich sei durch Bestimmung des am Silber abgeschiedenen Chlors. Voraussetzung fiir das 
Gelingen iiberhaupt sind reine Bariumchloridlosungen. 
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c ) VALENTIN schlagt die jodometrische Bestimmung des Bariums nach vorheriger Fallung 
als Bariumammoniumarsenat vor: Die B~!iuml6sung (bis 0,2 g Barium) wird mit Ammoniak 
neutralisiert und mit einem bekannten UberschuB (50 cm3 ) einer 1 %igen primaren Kalium
arsenatl6sung und 10 em3 10%igem Ammoniak versetzt. Dann wird auf 100 em3 aufgefiillt. 
Naeh 12 Std. wird fiItriert. In einer Glasst6pselflasehe werden 50 em3 des Filtrates mit 40 em3 

25%iger Salzsaure und 1 g Kaliumjodid versetzt und naeh 15 Min. ohne Starkezusatz titriert. 
Naeh ROSENTHALER laBt sieh Barium in Gegenwart von Ammoniak mit Arsensaure nieht 

quantitativ fallen. 
d) DE RADA benutzt die Sehwerl6slichkeit von Bariumferroeyanid zur Bariumbestimmung. 

Er titriert in neutraler oder essigsaurer L6sung, die 82 bis 85% Alkohol enthalt, mit Lithium
ferrocyanid und bestimmt den Endpunkt entweder dureh TiipfeIn auf Kobaltnitratpapier 
(blaugriin) oder konduktometrisch oder dureh Titration mit Kaliumpermanganat. Strontium, 
Calcium, Magnesium und Natrium verhalten sieh ahnlich me Barium. Aueh Gegenwart von 
Kalium st6rt. 

e) ANGELESOU versueht, Barium indirekt acidimetrisch zu bestimmen. Die neutrale Barium
l6sung wird mit iiberschiissiger 0,1 n Boraxl6sung, die gegen Salzsaure eingestellt worden ist, 
versetzt. Dann fiigt man soviel Alkohol hinzu, daB die L6sung naeh dem Auffiillen im MeB
kolben 40% Alkohol enthalt, und erwarmt. Das entstehende Bariummetaborat hydrolysiert, 
und Bariumhydroxyd fallt aus. In einem bekannten Teile des Filtrates wird der BoraxiibersehuB 
zuriiektitriert. Der Verfasser gibt als Fehlergrenze 0,4 % an. 

f) TEREM sehlagt zur Gehaltsbestimmung von Bariumsalzen fiir teehnisehe Zweeke die 
Titration mit Natriumhexametaphosphat vor. Als Endpunkt wird das Verschwinden des an
fanglich auftretenden Niedersehlages benutzt. Der BariumgehaIt wird dureh Vergleieh mit einer 
bekannten Bariuml6sung errechnet. 
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§ 7. Sonderfalle der BariumbestimIDung. 
1m folgenden werden kurz die Verfahren angegeben, die in der Teehnik zur 

Wertbestimmung von Bariumsuperoxyd, Bariumsulfid usw. angewendet werden_ 

A. Bestimmung von Bariumsuperoxyd. 

I. Jodometrische una gasvolumetrische Bestimmungen. 
a) Verfahren naeh Rupp. 0,2 bis 0,5 g Substanz werden in einer Stopsel

flasehe mit einer Losung von 1 bis 2 g Kaliumjodid in 50 em3 Wasser und mit 
5 em3 25%iger Salzsaure iibergossen. Naeh 1/2 Std. wird das ausgesehiedene Jod mit 
0,1 n ThiosulfatlOsung titriert. Einzelheiten -u,ber Aus£iihrung der Titration s. S. 387. 

CHWALA gibt an, daB die Methode sehwankende Werte lie£ert; desgIeiehen 
gelingt es naeh CHW ALA. nieht, naeh der Destillationsmethode von BUNSEN mit 
SaIzsaure das Bariumsuperoxyd jodometriseh zu bestimmen. 

b) Verfahren naeh CHWALA. Prinzip der Methode. Man laBt eine Barium
superoxydaufsehlammung auf iibersehiissige bekannte Kaliumferrieyanidlosung 
einwirken und bestimmt den UbersehuB an Kaliumferrieyanid jodometriseh naeh 
MOHR. 

Arbeitsvorschrift. 0,1 g der zu untersuehenden Probe, die sehr homogen sein 
muB (sonst groBere Einwage an Ba02), wird in einem ERLENMEYER-Kolben mit 
eingesehliffenem StOpsel mit 200 cm3 Wasser gut aufgeriihrt und mit 100 bis 
150 em3 einer genau titrierten 0,2 n Kaliumferricyanidlosung versetzt (65,9 g 
K3Fe(CN)6/11). Wenn die Reaktion naehIaBt, erwarmt man unter haufigem Schiit
teln langsam auf dem Wasserbad, und sehlieBlieh erhitzt man bis zum Sieden und 
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koeht 1 bis 2 Min. Naeh dem Abkiihlen wird die meist triibe Losung mit etwa 
5 em3 30%iger Salzsaure angesauert und mit einer gesattigten Losung von 1,3 bis 
1,5 g eisenfreiem, krystallisiertem Zinksulfat versetzt. Dann gibt man 2 bis 3 g 
Kaliumjodid in den Kolben, versehlieBt und laBt 90 Min. lang bei 40 bis hOehstens 
45° stehen. Dann laBt man abkiihlen. Der Zusatz von Zinksulfat ist notig, um das 
entstehende Ferroeyanid als Zinkverbindung auszufallen. Die Umsetzung von 
Kaliumferrieyanid mit Kaliumjodid ist umkehrbar. Das ausgesehiedene Jod kann 
dann auf zwei Wegen bestimmt werden: 

1. Man stumpft die Saure weitgehend ab, fiigt iibersehiissige 0,1 n Thiosulfat
lOsung und 20 em3 StarkelOsung hinzu und titriert mit 0,1 n Jodlosung. 

2. Man maeht mit NatriumbiearbonatlOsung sehwaeh alkaliseh, reduziert das 
ausgesehiedene Jod mit iibersehiissiger 0,1 n Losung von arseniger Saure, setzt 
20 em3 StarkelOsung hinzu und titriert, mit 0,1 n Jodlosung zuriiek. 

Bemerkung. Die Methode liefertnaeh CHW ALA sehr exakte Resultate. Eine direkte 
Titration des ausgesehiedenen J ods ist nieht zu empfehlen, da auftretende Miseh
farben die Erkennung des Endpunktes ersehweren. Betrug die Einwage a Gramm, 
wurden b Kubikzentimeter 0,2 n K3Fe(CNkLosung und c Kubikzentimeter 0,1 n 
ThiosulfatlOsung zugesetzt und zur Riiektitration d Kubikzentimeter 0,1 n Jod
lOsung verbraueht, so enthielt die untersuehte Substanz: 

[2b -(c-d)] ·0,00847·100 0/ B . d 
x =" " a /0 anumsuperoxy. 

Als Belegzahlen gibt CHWALA an: gegeben: 87,5% Ba02 ; gefunden: 87,54, 
87,41, 87,30, 87,62, 87,28, 87,55, 87,49% Ba02 • 

c) Verfahren nach QUINCKE. Ahnlieh gute Ergebnisse liefert naeh CHWALA 
aueh die von QUINCKE vorgesehlagene gasvolu:metrisehe Bestimmung des Sauer
stoffes, der bei der Umsetzung des Bariumsuperoxydes mit iibersehiissiger Kalium
ferrieyanidlOsung frei wird. In einer "Anhangeflasehe" naeh LUNGE, wie sie zu 
gasvolumetrisehen Bestimmungen benutzt wird, wird Bariumsuperoxyd in die 
auBere Abteilung eingewogen, Kaliumferrieyanidlosung in die innere eingefiillt. 
AuBerdem tragt der Stopsel der Flasehe ein mit Salzsaure gefiilltes heberahnliehes 
Rohr mit Quetsehhahn. Naehdem die Flasehe und ihre Verbindung mit der Gas
biirette gesehlossen worden ist, offnet man den Quetsehhahn des mit Salzsaure 
gefiillten Heberrohres, wodureh ohne Anderung des Gesamtdruekes die Salzsaure 
zu dem Bariumsuperoxyd flieBt und die Einwage in Losung bringt. Erst naeh 
vollstandiger Losung sehiittelt man die Flasehe, so daB die Reaktion zwisehen 
Wasserstoffsuperoxyd und Kaliumferrieyanid stattfinden kann. 

II. Manganometrische Bestimmung. 
a) Vorschrift nach TREADWELL. 0,2 g Bariumsuperoxyd werden in 300 em3 

kaltem Wasser aufgesehlammt, unter dauerndem Riihren mit 20 bis 30 em3 einer 
verdiinnten Salzsaure (1: 5) versetzt und naeh Zusatz einiger Tropfen Mangano
ehloridlosung mit 0,1 n KaliumpermanganatlOsung titriert. 

b) Arbeitsweise von LOEB. 1. LOEB arbeitet wie TREADWELL, setzt aber Manganosulfat 
zur Losung an Stelle von Manganochlorid. Das entstehende Bariumsulfat erschwert aber 
hochstens die Erkennung des Endpunktes. 

2. Die Aufschlammung des Bariumsuperoxydes wird mit Schwefelsaure angesauert, doch 
kann das Verfahren nicht empfohlen werden, da das ausfallende Bariumsulfat Teilchen von 
Bariumsuperoxyd umhiillt und der Bestimmung entzieht. 

3. 1 g Bariumsuperoxyd wird im Morser zerrieben, mit 50 em3 Wasser und 
50 em3 Salzsaure (D 1,01 bis 1,05) unter dauerndem Riihren und Kiihlen gelOst 
und sofort mit 0,1 n PermanganatlOsung titriert. Dabei kann es gesehehen, daB die 
ersten Tropfen PermanganatlOsung nul' sehr langsam entfarbt werden. 

Bemerkungen. Zu 1: CHWALA erhielt bei einer Naehpriifung diesel' Arbeits
weise Werte von 86,69 bis 86,98% statt 87,5% Ba02, wahrend LOEB sehr gute 
Werte erhielt. 
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Zu 3: Das ArbEiiten mit derartig konzentrierten Losungen muB bedenklieh 
erseheinen, doeh gibt CHwALA in seiner Kritik der versehiedenen Methoden an, 
daB man aueh naeh dieser Vorsehrift "gut angenaherte teehniseh brauehbare 
Werte" erhalt. 

c) Technische Arbeitsvorschrift. FUr teehnisehe Zweeke erzielt man gut iiber
einstimmende, etwas zu niedrige Werle aueh naeh der in der Teehnik beliebten 
abgeanderten Methode, naeh der man das Bariumsuperoxyd in der gerade not
wendigen Menge stark verdiinnter Salzsaure lost, dann Sehwefelsaure (1: 6) im 
"ObersehuB zufiigt und mit 0,1 n PermanganatlOsung titriert. 

Ergebnisse: 86,82 bis 87,08 % statt 87,5 % Ba02• 

B. Bestimmung von Bariumsulfid und anderen teehnisehen 
Bariumverbindungen. 

I. Wertbestimmung von Bariumsulfidlaugen nach SACHER. 
Prinzip der Methode. Bariumsulfidlosung wird mit iibersehiissiger bekaruiter 

BleinitratlOsung gefallt; der "ObersehuB an Blei wird mit Ammoniummolybdat 
zuriiektitriert. 

Losungen. 1. Bleinitratlosung. 16,000 g reines, bei 1400 getroeknetes Bleinitrat 
werden im MeBkolben in Wasser gelost und auf 1 I aufgefiillt. 1 em3 enthalt 
0,0100 g Blei und entsprieht 0,00818 g BaS. 

2. AmmoniummolybdatlOsung. 8,580 g reines kaufliches (NH4)sMo70 24 • 4 H 20 
(MERCK oder SCHERING) werden in Wasser z,u II gelOst. 1 em3 entsprieht ungefahr 
0,010 g Blei, doeh muB der genaue Titer mit der Bleilosung bestimmt werden. 

3. Indieatorlosung. Man stellt eine 0,3%ige Tanninlosung her, die zur Haltbar
maehung einen Zusatz von 2% Essigsaure erhalt. Ohne diesen Zusatz muB sie 
stets friseh bereitet werden: Die Losung gibt mit Molybdatlosung eine braune 
oder gelbe Farbung. 

Titerbestimmung der MolybdatlOsung nach ALEXANDER. Man verdiinnt etwa 
20 em3 der Bleinitratlosung in einem ERLENMEYER-Kolben mit heiBem Wasser auf 
ungefahr 200 em3, versetzt mit 5 em3 Ammoniak (D 0,91), laBt 2 bis 3 Min. auf dem 
Wasserbad stehen und fiigt dann 5 em3 80%ige Essigsaure hinzu, so daB die Losung 
deutlieh sauer ist. Dann gieBt man etwa 2/3 der Losung in ein Beeherglas und 
titriert mit MolybdatlOsung, bis ein Tropfen der Losung auf einer Tiipfelplatte mit 
dem Indieator eine gelbe Farbung gibt. Dann gibt man weitere Bleilosung hinzu 
und wiederholt die Operation, bis nur noeh wenige Kubikzentimeter Bleilosung im 
Kolben bleiben. SehlieBlieh gieBt man den Inhalt des Beeherglases in den Kolben 
zuriiek, miseht, gieBt in das Beeherglas zuriiek, spiilt kurz naeh und titriert zu 
Ende, indem man je 2 Tropfen Molybdatlosung zusetzt, bis ein Tropfen der Ana
lysenlosung mit der Tanninlosung eine gelbe Farbung gibt. 

a) Arbeitsvorschrift fur eine etwa 2 %ige BariumsuHidlauge. Etwa 3 g der 
Lauge werden abgewogen, mit kaltem Wasser in ein Beeherglas gespiilt und auf 
100 bis 150 em3 verdiinnt. Dann laBt man unter standigem Riihren in der Kalte 
einen "ObersehuB (etwa 30 bis 40 em3) an Bleinitratlosung hinzuflieBen und setzt 
sehlieBlieh noeh Essigsaure bis zur sehwach sauren Reaktion hinzu. Man riihrt 
noeh einige Minuten, laBt absitzen, filtriert den Niedersehlag ab und waseht das 
Bleisulfid einige Male mit verdiinntem Alkohol aus. 1m Filtrat titriert man das 
iibersehiissige Bleinitrat wie bei der Titerbestimmung zuriiek. 

b) Bemerkungen. Das Bleisulfid muB in der Kalte gefallt werden, weil sonst 
eine Oxydation oder eine hydrolytisehe Spaltung des Bariumsulfides zu fehler
haften Ergebilissen fiihrt. AuBerdem ist Bleisulfid in heiBer Bleinitratlosung in 
storender Weise lOslieh. Essigsaure ist zuzusetzen, damit etwa in der Lauge vor
handenes Bariumhydroxyd nieht zu Bleiverlusten fiihrt. SACHER vergleieht die 
Ergebnisse mit den bei der direkten Bestimmung als Bariumsulfat erhaltenen 

. und findet: 
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Bei der Titration: 2,25 und 2,25 % BaS; bei der gravimetrischen Bariumsulfat
bestimmung: 2,31 und 2,24 % BaS. 

II. Werlbestimmung von Bariumstdfidlauge fur Litkoponefabriken nack SACHER. 

Prinzip. Man titriert die verdiinnte Bariumsulfidlosung direkt in der KiiJte mit 
bekannter Zinksulfat16sung und Methylorange als Indicator. 

Losung. Zinksulfat16sung. Man lost 85 g des kaufliehen reinen Zinksulfates 
(ZnS04 ·7 H 20) in Wasser und fiiIlt zu II Lasung auf. Der Titer ist sebr konstant. 
Er wird gravimetriseh dureh eine Zink- oder Sulfatbestinnnung ermittelt. 

Arbeitsvorschl·ift. Man bringt die zu untersuehende Substanz, die einer 
Menge von etwa 1 bis 2 g Bariumsulfid entspricht, in einen ERLENMEYER-Kolben, 
verdiinnt auf 150 bis ~OO em3 lmd titriert in der Kalte mit der Zinksulfat16sung 
unter Zusatz von Methylorange unter dauerndem Umsehwenken. 

Naeh SACHER sollen die Abweichungen der Ergebnisse nieht mehr als 0,05% 
BaS betragen. 

III. Wertbestimmung von Bariumsulfid- und Bariumkydroxyd- bzw. 
Bariumaluminatlaugen. 

Argentometrische Bestimmung nach TANANAEFF und CHALAT. 
Prinzip. Man fallt die vorhandenen oder durch Hydrolyse von Aluminat ent

standenen Hydroxyl-Ionen und die Sulfid-Ionen gemeinsam mit iibersehiissiger 
Silberlosung und titriert den UbersehuB zuriick. Dann wiederholt man die Bestim
mung in saurer Losung und bestinnnt dadureh nur die Sulfid-Ionen. 

Losungen. 1. 0,1 n Silbernitratlosung. Den Titer bestimmt man gravimetriseh. 
2. 0,1 n Ammoniumrhodanidlosung, die mit der Silberlosung eingestellt wird. 
3. Kalt gesattigte Losung von Ferriammoniumsulfat, die soviel Salpetersaure 

enthalt, daB die braune Farbe der Losung verschwindet. 
a) Arbeitsvorschl·ift. 50 em3 der zu untersuehenden Lauge, die etwa 0,2 bis 

0,3% Barium enthalten soil, werden im 100 cm3 MeBkolben mit 0,1 n Silberlosung 
zur Marke aufgefiillt. Dann wird gut umgesehiittelt und dureh ein troekenes Filter 
filtriert .. Die ersten Filtratanteile verwirft man. 50 em3 des Filtrates werden zur 
Bestimmung der Summe von Bariumhydroxyd und Bariumsulfid im ERLENMEYER
Kolben mit 2 em3 einer kalt gesattigten, ehlorfreien Ferriammoniumsulfat16sung 
und soviel Salpetersaure versetzt, daB die braune Farbung des Eisensalzes ver
sehwindet. Dann wird unter standigem Umsehwenken mit Ammoniumrbodanid
losung titriert, bis eine ganz schwache Rosafarbung auftritt. Nun versehlieBt 
man den Kolben und sehiittelt kraftig. Meistens versehwindet dabei die Rosa
farbe. Man fiigt weiteres Ammoniumrhodanid hinzu, bis naeh kraftigem Sehiitteln 
die rotliehe Farbung nicht mehr versehwindet. 

50 em3 einer zweiten Probe werden nach dem Fallen durch Silbernitratlosung mit 
Essigsaure angesauert, so daB der Niedersehlag nur aus Silbersulfid besteht. Naeh 
demFiltrieren wird der UbersehuB an Silber wie oben mit Rhodanid16sung bestimmt. 

b) Bernerkungen. Die Werte sind meistens 0,3 bis 0,5% zu niedrig, da der 
Verbrauch an Ammoniumrhodanid hoher ist als der anwesenden Menge liber
sehiissiger Silber-Ionen entsprieht. 

Sofern es sich nur um die Wertbestimmung des Bariumsulfides handelt, sind 
auch alle Methoden anwendbar, die sieh zu einer exakten Bestimmung des Sulfid
sehwefels eignen. 
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Trennungsmethoden. 
§ 8. Trennung des Bariums von den tibrigen Elementen. 
A. Die Abtrennung des Bariums von den Elementen der 

Schwefelwasserstoffgruppe. 

Man fallt diese Elemente mit Schwefelwasserstoff aus salzsaurer Losung. Die 
Arbeitsweise richtet sich nach den im Einzelfall gegebenen Bedingungen. MuBte 
die zu analysierende Substanz unter Verwendung von Oxydationsmitteln auf
geschlossen werden, so entfel'llt man das Oxydationsmittel durch Abrauchen mit 
Salzsaure, urn eine Bildung von Sulfat aus dem Schwefelwasserstoff zu verhindel'll. ' 
So ist z. B. zu verfahren bei Bariumglasel'll, die Blei oder Arsen enthalten und 
darum mit Soda und Salpeter aufgeschlossen werden, und Legierungen (Lager
metaUen usw.), die in Salpetersaure gelost werden. Auch beim fehlerhaften Aus
waschen von Sulfidniederschlagen besteht die Gefahr, daB Sulfide durch den Luft
sauerstoff zu Sulfaten oxydiert werden. Man wascht Sulfidniederschlage mit 
schwefelwasserstoffhaltigem Wasser aus, das mit etwas Salzsaure angesauert wird, 
unterbricht das Auswaschen nicht und halt den Trichter mit einem Uhrglase bedeckt. 
Man kann auch' bis zur Beendigung des Auswaschens den Niederschlag mit der 
Waschfliissigkeit bedeckt halten. Bei der Analyse der Blei-Barium-Legierungen, 
die meistens neben viel Blei wenig Barium enthalten, ist das Barium vorteilhaft in 
einer groBeren Sondereinwage zu bestimmen. Nach dem Abrauchen der Nitrate 
mit Salzsaure kann dabei bereits ein Teil des Bleis als Bleichlorid abfiltriert werden, 
da Bariumchlorid unter dies en Umstanden nicht vom Blei zuriickgehalten wird. 
Es soll hier darauf hingewiesen werden, daB es bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Blei und Barium in einer Losung nicht statthaft ist, nach einer gemeinsamen 
Abscheidung dieser Elemente mit Schwefelsaure die Trennung der Sulfate mit 
Ammoniumacetat vorzunehmen, da s'ie nicht vollstandig ist. Liegen aber Blei und 
Barium nebeneinander als Sulfate vor, wie das z. B. stets nach dem AufschluB 
von blei-, barium- und sulfathaltigen Glasel'll der Fall sein wird, so miissen die un
lOslichen Sulfate mit Soda aufgeschlossen werden. Die sulfatfrei gewaschenen 
Carbonate sind in Salzsaure zu losen, und das Blei ist als Sulfid abzuscheiden. 

Ahnlich liegt der Fall bei der Analyse von schwefel- und bleihaltigen Schlacken 
und Erzen, die Barium als Gangart enthalten. Werden groBe Anspriiche an die 
Genauigkeit der Ergebnisse gesteIlt, so wird man den Loseriickstand, wie beschrieben, 
mit Soda aufschlieBen. Im allgemeinen wird es geniigen, den Loseriickstand mit 
Salpetersaure auszukochen und diese Losung dann getrennt fiir sich weiter zu be
handeln. Bei Gegenwart von sehr wenig Blei geniigt es auch, nach dem Filtrieren 
der kochend heiBen, salzsauren Losung den Filterinhalt mit heiBer, sehr verdiinnter 
Salzsaure bleifrei zu waschen. In jedem Fall aber ist dann fiir eine Bestimmung des 
Bariums der Loseriickstand nach dem Abrauchen der Kieselsaure aufzuschlieBen. 

Das Barium wird aus der AufschluBlosung nach dem normalen Gang der Analyse 
abgeschieden. 

B. Trennung des Bariums von den Elementen der Ammoniakgruppe. 

Wird Barium nicht in einer Sonderprobe bestimmt (s. S. 372), so trennt man 
vor der Abscheidung des Bariums die Metalle der III. Gruppe mit carbonatfreiem 
Ammoniak oder nach der Acetatmethode abo Auf aIle FaIle aber mull der Nieder
schlag der Oxydhydrate gelOst und umgefallt werden; gegebenenfalls ist diese 
Umfallung sogar zu wiederholen. 
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Arbeitsvorschl·iften. 1. Fallung mit Ammoniak. Die von den Metallen 
der II. Gruppe befreite Lasung wird eingedampft, bis der Scbwefelwasserstoff 
vollstandig vertrieben ist. Bei Gegenwart von Eisen oxydiert man mit wenig 
Perbydrol, Salpetersaure oder Bromwasser. Einen UberscbuB an Perbydrol oder 
Bromwasser entfernt man durcb Kochen der Lasung. Bilden die Metalle der 
III. Gruppe einen wesentlicben Bestandteil der zu untersucbenden Substanz, so 
miissen sie selbstverstandlich aus geniigend groBem Volumen gefallt werden. Um 
das Mitfiillen von Magnesium zu verhindern, muB man fUr Anwesenheit ausreichen
der Mengen von Ammoniumsalzen in der Lasung sorgen. Man erhitzt zum Sieden, 
entfernt die Flamme und fallt tropfenweise mit carbonatfreier Ammoniaklasung, 
bis die Lasung eben ammoniakalisch wird. Man laBt die Fallung einige Minuten 
lang auf dem Wasserbad stehen, filtriert durch ein geniigend groBes Schwarzband
filter und wascht den Niederschlag mit heiBem, ammoniumnitrathaltigem Wasser. 
Da der Niederschlag umgefiilIt wird, wascht man ihn selbstverstandlich nicht voll
standig aus. Man spritzt ibn mit heiBer halbkonzentrierter' Salzsaure vom Fil1;er 
und wiederholt die Fallung. Bei Anwesenheit groBerer Niederscblagsmengen gibt 
man direkt das Filter mit dem Niederschlage in das Becherglas zuriick und kocht 
solange, bis das Filter nach der Auflasung des Niederschlages zu Filterbrei wird, 
dessen Anwesenheit die :E'iltration und das spatere Vergliihen des Niederschlages 
erleichtert. Zu langes Kochen und zu hohe Saurekonzentration miissen dabei 
vermieden werden, da etwaige Hydrolyseprodukte der Cellulose eine quantitative 
Fa.lIung der III. Gruppe verhindern. 

2. Fallung mit Acetat. Will man im Verlaufe der Analyse eine Abtrennung 
der Metalle der III. Gruppe von Mangan, Zink, Nickel und Kobalt durchfiihren, 
oder liegen neben Eisen graBere Mengen Phosphorsaure vor, so wendet man die 
Acetatmethode an. Die Lasung, die Eisen in der 3wertigen Form enthalt, wird 
am besten von der Hauptmenge der freien Saure durch Abdampfen befreit, um eine 
Anhaufung von Fremdsalzen zu verhindern. Die kalte, etwa 100 cm3 betragende 
Lasung wird in einem J enaer Becherglase tropfenweise mit Soda- oder besser mit 
reiner Ammoniaklasung genau neutralisiert. Dann gibt man das Doppelte der 
annahernd berechneten Menge Natriumacetat oder bessel' Ammoniumacetat in 
wenig Wasser gelast binzu und verdiinnt mit kochendem Wasser auf 400-500 cm3• 

Man erhitzt zum Sieden und filtriert die kochend heiBe Mischung sofort, nacbdem der 
Niederschlag sich abgesetzt hat. Man wascht mit kochend heiBem, ammonium
acetathaltigem Wasser aus. Der Niederschlag wird nach 1. mit Ammoniak um
gefallt. 

C. Trennung des Bariums von den Elementen 
der Schwefelammoniumgruppe. 

Auch bei dieser Trennung soll wie bei der Trennung von der Ammoniakgruppe 
die Fallung wiederholt werden. 1st Mangan anwesend, so fallt man die Sulfide 
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die mit carbonatfreiem Ammoniak 
versetzte Lasung. Nach dem Sattigen mit Schwefelwasserstoff fiigt man nochmals 
das gleiche Volumen carbonatfreien Ammoniaks hinzu. Den Sulfidniederschlag 
bringt man in Lasung und wiederholt die Fallung. Bei Abwesenheit von Mangan 
wird man die Fallung der Sulfide aus essigsaurer Lasung vorziehen. 

D. Trennung des Bariums von Magnesium und den Alkalien. 

1. Sind auBer Barium nur noch Magnesium und die Alkalien oder hachstens 
noch geringe Mengen von Calcium vorhanden, so wird man stets das Barium unter 
den auf S. 370 angegebenen VorsichtsmaBregeln als Bariumsulfat fallen und so von 
den iibrigen Elementen trennen. Gegebenenfalls wird man das Barium dann nacb 
einer der auf S.371 beschriebenen Methoden reinigen. 
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2. Sind neben Barium, Magnesium und den Alkalien noch Strontium und Cal
cium oder auch nur groBere Mengen Calcium anwesend, so ist die Fallung des 
Bariums mit Schwefelsaure als Trennungsmethode unbrauchbar. Man befreit 
dann die Losung von etwa vorhandenen groBeren Mengen von Ammoniumsalzen 
(aus der doppeIten Fallung der Ammoniakgruppe) und falIt die Erdalkalien bei 
800 mit wenig Ammoniak und einem geringen UberschuB an Ammoniumcarbonat 
aus einer Losung von 80 bis 100 cm3 aus. Man laBt die Fallung einige Stunden 
warm stehen, filtriert und wascbt mit ammoniakhaltigem Wasser. Es ist zu be
achten, daB die Losung vor der Fallung der Carbonate genugend Ammoniumsalze 
enthalten muB, um eine Mitfallung von Magnesium zu verhindern. FUr sehr ~enaue 
Bestimmungen kann das Filtrat noch mit Schwefelsaure auf klE'ine Mengen von 
Barium gepriift werden, die vor der Bestimmung des Magnesiums oder der Alkalien 
zu entfernen sind. "Ober die Trennung der Erdalkalien voneinander s. S. 397. 

3. Sind Magnesium und die Alkalien nicht zu bestimmen, oder sollen sie in einem 
bekannten Teil des Filtrates der Ammoniak.- oder Schwefelammoniumgruppe 
bestimmt werden, so wird man zur Abtrennung und Bestimmung das Barium 
meistens als Chromat nach SKRABAL und NEUSTADL (s. S. 379) fallen und einmal 
umfallen. Auch dabei ist fiir Abwesenheit groBerer Mengen von Ammoniumsalzen 
Sorge zu tragen. 

4. Sind nur kleine Mengen von Barium neben Strontium, Calcium, Magnesium 
und den Alkalien vorhanden, so trennt man die Hauptmenge des Strontiums und 
das Calcium durch doppelte Fallung als Oxalat aus ammoniakalischer Losung 
vom Barium, Magnesium und den Alkalien ab (s. Trennung Ca-Mg) , dampft 
die Filtrate ein, vertreibt die Ammoniumsalze, befeuchtet mit Salzsaure, erhitzt 
nochmals bis zum schwachen Gliihen und fallt im Ruckstand aus schwach an
gesauerter Losung Barium und kleine Reste von Strontium mit Schwefelsaure. 
Den geringen Niederschlag wascht man mit Alkohol, verascht das Filter, gliiht, 
wagt und raucht, wenn es sich um eine Silicatanalyse handelt, mit einem Tropfen 
Schwefelsaure und einigen Tropfen FluBsaure ab, da kleine Mengen von Kiesel
saure der Bestimmung entgangen sein konnen, die an dieser Stelle beim Barium
sulfat gefunden werden. Die Oxalate von Strontium und Calcium mussen auf 
Barium gepriift werden, doch pflegt Barium nur dann in mehr als spektrosko
pischen Mengen im Oxalatniederschlag zu sein, wenn mehr als 3 bis 4 mg Barium 
in I g Analysensu bstanz vorhanden waren. Man trennt dann nach einem der 
im folgenden beschriebenen Verfahren. 

E. Trennung der Erdalkalien voneinander. 

1. Trennung und Bestimmung des Bariums als Ohromat. 
a) Trennung und gravimetrische Bestimmung nach SKRABAL und NEUSTAD1'L. 

Enthalt die Losung auBer den Erdalkalien keine Bestandteile, die bestimmt werden 
sollen, so wird man das Barium stets durch doppelte Fallung als Bariumchromat 
nach SKRABAL und NEUSTADTL (s. § 2, S. 379) von seinen Begleitern trennen und 
bestimmen. Das gleiche gilt auch fur den Fall, daB neben Barium nur Strontium 
oder nur Calcium vorliegt. 

b) Trennung und gravimetrische Mikrobestimmung nach STREBINGER. Nach den Angaben 
STREBINGERS fallen bei mikrochemischen Barium-Calcium-Trennungen mit Chromat nach 
SKRABAL und NEUSlrADTL und gravimetrischer Bestimmung des Bariums die Bariumwerte zu 
hoch aus, wenn viel Barium neben wenig Calcium vorIiegt; z. B.: gefunden 6,288 mg und 
6,278 mg Ba statt 6,225 mg. STREBINGER schlagt daher vor, nach der Abtrennung des Bariums 
als Chromat den Niederschlag in mogIichst wenig Salpetersaure (1: 1) aufzulosen, das Chromat 
mit einem Tropfen Alkohol zu reduzieren und Barium dann als Sulfat zu fallen und zu be
stimmen. In den vereinigten Filtraten wird Calcium als Oxalat gefallt. Ergebnisse nach STRE
BINGER: 6,229 mg und 6,224 mg statt 6,225 mg Barium. 

Bemerkungen. Aus den Ergebnissen derBestimmung des Bariums nach GEIL
MANN und HOLTJE ersieht man, daB die Trennung des Bariums vom Calcium mit 
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Pyrochromat in der unter E, I, c, S. 398 angefuhrten Form gut gelingt. Es ist daher 
anzunehmen, daB die .zu hohen Werte STREBINGERS auf ungenugendes Auswaschen 
zuruckzufuhren sind. Da aber vollstandiges Auswaschen nach GEILMANN und 
HOLTJE zu Banumverlusten fiihrt, ist fiir genaue Mikrobestimmungen die direkte 
gravimetrische oder titrimetrische Bariumbestimmung nicht zu empfehlen. 

c) Titrimetrische mikrochemische Trennung und Bestimmung von Barium und 
Calcium nach GEILMANN und HOLTJE. trber die zu benutzenden Losungen und 
die zu beobachtenden VorsichtsmaBregeln vgl. § 2, S. 382. 

1. Arbeitsvorschrift. Man bringt die zu analysierende Losung in ein ge
wogenes Zentrifugenglas und setzt soviel KaliumpyrochromatlOsung (1,071 gjl) zu, 
daB die Losung 0,02 bis 0,03 % uberschussiges Chromat enthalt. Dann wird im 
Wasserbad bis fast zum Sieden erhitzt und mit Natl'iumacetat im UberschuB 
gefallt. Man laBt etwa 1 Std. lang stehen, zentrifugiert und wagt dann das Glas 
mit Niederschlag und Losung. Die klare Flussigkeit wird nun moglichst weitgehend 
in ein zweites Zentrifugenglas abgehebert. Das Glas mit dem Niederschlag und 
der restlichen Flussigkeit wird zuruckgewogen. Dann spult man Reste von Barium
chromat, die etwa auBen am Heber sitzen mit sehr wenig Wasser zum Hauptnieder
schlag und spult den Inhalt des Hebers durch Ansaugen von Wasser zu der ab
gebeberten Flussigkeit. Den Bariumniederschlag lOst man in 1 bis 3 cm3 lO%iger 
Salzsaure, spult die Losung in ein ERLENMEYER-Kolbchen mit Schliffstopsel, ver
diinnt auf 10 bis 15 ems, setzt soviel Kaliumjodid hinzu, daB die Losung etwa 
2% KJ enthalt und titriert mit 0,02 bis 0,01 n ThiosulfatlOsung. 

2. Berechnung. Wurden v cm3 K2Cr207-Losung angewendet, war das Gewicht 
der GesamtlOsung g, das des abgeheberten Telles p, wurden a cm3 Thiosulfat-

losung verbraucht, und war F der Faktor der Thiosulfatlosung (em: NK2CrS2007), 
em a2 2 3 

so ist die gesuchte Menge Barium in Milligramm gegeben durch: 

X= v-.!L (v -a·F). 
p 

Die abgeheberte Menge enthalt das meiste Calcium und wird auf dem Wasser
bad etwas eingedampft, vor allem dann, wenn die zu erwartenden Calciummengen 
nur klein sind. Dann wird in der Siedehitze Ammoniumoxalat in geringem Vber
schuB zugegeben, schwach ammoniakalisch gemacht und schlleBlich nach 2 Std. 
zentrifugiert; die Losung wird abgehebert und der Niederschlag 7mal mit 1 bis 
2 cm3 Wasser gewaschen. Nach dem Auswaschen erwarmt man den Inhalt des 
Glases mit 1 bis 2 cm3 verdiinnter Schwefelsaure im Wasserbad und split ihn 
nach vollstandiger Losung in einen kleinen ERLENMEYER-Kolben, erwarmt auf 
50 bis 70° und titriert mit 0,02 n Permanganatlosung bis zur deutlichen Rotfarbung. 
Dann kuhlt man sofort ab (unter flieBendem Wasser), setzt Kaliumjodid und 
Starkelosung hinzu und titriert mit 0,02 n Thiosulfatlosung zuruck. Den Ver
brauch an Thiosulfatlosung (in Kubikzentimetern) zieht man von dem an Perman
ganat16sung abo Die Thiosulfat16sung solI gegen die Permanganat16sung eingestellt 
sein, diese ihrerseits gegen eine Natriumoxalat16sung, die 3,344 g Natriumoxalat/l 
enthalt (1 cm3 entspricht 1 mg Ca). Die gefundene Calciummenge ist natiirlich 
mit glp zu multiplizieren. 

3. Bemerkungen. Bei vorschriftsmaBiger Ausfuhrung gelingt die Trennung 
fiir 5 mg Barium und Calcium bei wechselndem Mengenverhaltnis auf ± 0,02 mg Ba 
bzw. Ca genau. Verzichtet man auf ein Einengen der Losung nach der Abscheidung 
des Bariums, so fallen die Calciumwerte meistens etwas zu niedrig aus. 

d) Konduktometrische Trennung und Bestimmung der Erdalkalien nach DUTOIT 
und MOJolu. Nach den unter § 1, S. 373 bzw. § 2, S.384 beschriebenen Verfahren 
wird ein bekannter Teil der sehr schwach essigsauren Losung, die an Barium, 
Strontium und Calcium etwa 0,01 n ist, auf 30 bis 35 ems verdiinnt und mit 30 
bis 35 cm3 Alkohol versetzt. Dann wird bei konstanter Temperatur die Summe 
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von Barium und Strontium mit 1 n Lithiumchromatlosung konduktometrisch be
stimmt. Die Lithiumchromatlosung wird gegen ein entsprechendes Gemisch von 
Barium- und Strontiumiosung eingesteilt, deren Gehalt man gravimetrisch er
mittelt. 1m Filtrat des Chromatniederschlages von Barium und Strontium wird 
Calcium als Oxalat bestimmt. In einer zweiten Probe der zu untersuchenden 
Losung, die in gleicher Weise vorbereitet ist, wird Barium aUein bei Gegenwart 
von 50% Alkohol durch Titration mit 1 n Kupfersiliciumfluoridlosung gefailt und 
bestimmt. 

Bemerkungen. Bei der Titration mit Lithiumchromatlosung erhalt man einen 
schwachen Inflexionspunkt, wenn alles Barium ausgefailt ist. Der Endpunkt bei 
vollstandiger Ausfallung von Barium und Strontium ist scharf. Die Genauigkeit 
der Methode betragt nach den Angaben der Verfasser 0,5 bis 1 %, ohne daB etwa die 
zur Ausfiihrung von Prazisionsbestimmungen erforderliche Anordnung benutzt 
wurde. Sind nur sehr geringe Mengen von Barium vorhanden, so werden die Resul
tate unbrauchbar, da dann die notwendige Bestimmung des Bariums mit CuSiF6 

versagt. 

11. T1'ennung der Erdalkalien nach ROSE-STROHMAYER-FRESEIUUS. 

Prinzip. Man fiihrt die Erdalkalien in die Nitrate iiber und lOst aus dem Gemisch 
der trockenen Nitrate das Calciumnitrat mit einem Ather-Alkohol-Gemisch heraus. 
Vom barium- und strontiumhaltigen Riickstand trennt man Barium als Chromat 
ab und bestimmt es auch als solches. Aus dem Filtrat des Bariums fallt man Stron
tium als Sulfat. Die alkoholische Losung des Calciums wird verdampft, der Riick
stand wird in Wasser gelost und als Oxalat gefallt. 

1. Arbeitsvorschrift. Man bringt die Losung der Nitrate in einen kleinen ERLEN
MEYER-Kolben mit Schliffstopsel und verdampft zur Trockne unter standigem, 
langsamem Durchleiten von trockener, warmer Luft. Dann steigert man die 
Temperatur auf 140° und erhitzt noch 2 Std. bei dieser Temperatur. Nach dem 
Erkalten fiigt man zu den trocknen Nitraten etwa die lOfache Gewichtsmenge 
absoluten Alkohols, verreibt die Nitrate sorgfaltig mit einem Glasstab und laBt den 
verschlossenen Kolben 2 Std. lang stehen. Dann setzt man das gleiche Volumen 
absoluten Athers hinzu, schiittelt um und laBt iiber Nacht stehen. Hierauf filtriert 
man durch ein mit einem Ather-Alkohol-Gemisch (1 : 1) benetztes Filter und wascht 
mit dem Ather-Alkohol-Gemisch aus, bis einige Tropfen der Waschfliissigkeit beim 
Verdampfen auf einem Platinblech keinen Riickstand mehr hinterlassen. Den 
im Ather-Alkohol-Gemisch unlOslichen Riickstand lOst man noch einmal in wenig 
Wasser auf und wiederholt die Auslaugung. Aus den vereinigten Filtraten fallt 
man nach dem Verdampfen von Ather und Alkohol das Calcium als Oxalat. Den 
im Ather-Alkohol-Gemisch unloslichen Riickstand lost man in warmem Wasser 
und trennt und bestimmt Barium nach der Methode von SKRABAL und NEusTADTL. 
In den vereinigten Filtraten aus der Bariumbestimmung fallt und bestimmt man 
Strontium als Sulfat. 

SZEBELL:ElDY schlagt vor, die Nitrate bei 180° zu trocknen und zum AuslOsen 
des Calciumnitrates zuerst absoluten Alkohol und dann Isobutylalkohol zu benutzen. 
Die Auslaugung wird so oft wiederholt, daB beim letzten Auszug noch hochstens 
5 mg Salz in Losung gehen. 1st Barium neben Calcium allein vorhanden, so soll 
das Bariumnitrat bei 140° getrocknet und dann gewogen werden. Die durch das 
wiederholte Auslaugen entstehenden Verluste an Barium und Strontium sollen 
durch Korrekturwerte beriicksichtigt werden. Die Methode ist nicht zu empfehlen. 

2. Be'lnerkungen. In einer sehr eingehenden Untersuchung iiber die Bestim
mung des Strontiums neben Barium und Calcium hat NOLL die einzelnen bisher 
vorgeschlagenen Trennungsmethoden gepriift und kommt zu dem Ergebnis, daB 
nur unter sorgfaltiger Einhaltung bestimmter VorsichtsmaBregeln die Methode von 
ROSE-STROHMAYER-FRESENIDS gute Ergebnisse liefert, wenn man sorgfaltig aile 
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Feuehtigkeit von den Losungen fernhalt, und demgemaB z. B. die storende Wi.J:kung 
del' Luftfeuehtigkeit auf die Nitrate wahrend des Filtrierens dureh Uberleiten eines 
troeknen Gasstromes zuriiekdrangt. 

NOLL sehlagt daher die von ihm modifizierte, in del' Handhabung weit be
quemere, in den Ergebnissen mindestens ebenso· genaue Trennungsmethode naeh 
RAWSON mit Salpetersaure VOl'. Aueh WILLARD und GOODSPEED empfehlen dieses 
Trennungsverfahren. 

III. Trennung der Erdalkalien mit Salpetersiiure nach RAWSON-NoLL. 

Prinzip. Man fUhrt die Erdalkalien in Nitrate iiber, troeknet und verreibt mit 
etwa 80%iger Salpetersaure bei Zimmertemperatur. Caleiumnitrat geht in Losung 
und wird im Filtrat bestimmt. Barium und Strontium werden im Riiekstand 
mit Chromat getrennt. 

Losung. Dureh Misehen 65%iger Salpetersaure mit rauehender Salpetersaure 
stellt man sieh eine Saure von del' Diehte 1,455 her. 

ATbeitsvoTschTijt. Man dampft die Losung del' Nitrate in einem Kolbehen odeI' 
einem Beeherglasehen zur Troekne und erhitzt die Nitrate 1 Std. lang auf 160°. 
Dann verreibt man die Salze mit Hille eines Glasstabes sorgfaltig mit 30 em3 Sal
petersaure fUr je 0,5 g Salzgemiseh und filtriert dureh einen Porzelianfiltertiegel. 
Man waseht den Tiegelinhalt 2mal mit je 10 em3 , 5mal mit je 5 em3 HNOa und weiter 
mit Portionen von je 5 em3 HN03 , bis sieh das Tiegelgewieht naeh dem Troeknen 
bei 160° nieht mehr anderl. Barium- und Strontiumnitrat sind nieht hygroskopiseh. 
1st Gewiehtskonstanz erreieht, so lOst man die Nitrate mit warmem Wasser aus 
dem Tiegel und wagt den Tiegel naeh dem Troeknen zuriiek. Barium und Strontium 
trennt und bestimmt man dann naeh einer del' vorstehenden Methoden. 1st Barium 
odeI' Strontium aliein zugegen, so bestimmt man es aus del' Wagung als Nitrat. Die 
salpetersauren ealeiumhaltigen Ausziige verdampft man zur Troekne, nimmt mit 
Wasser auf und falit Calcium als Oxalat. 

Die Methode liefert aueh bei Anwesenheit groBer Caleiummengen gute Ergeb
nisse: z. B. gegeben: 5,2 mg Sr und 500 mg Ca. 

Behandeln del' Nitrate mit 30 em3 HN03 (D = 1,455) bei Zimmertemperatur 
1. Waschen mit 2·10 cm3 und 5·5 cma HN03, Riickstand berechnet auf Sr: 
2. 6· 5 " 
3. 4· 5 
~ 4·5 
5. 4· 5 " 
~ 4·5 

Gesamtverbraueh 185 em3 HNOa. 
Die Trennung ergibt fUr Barium gleieh gute Werte. 

IV. Trennung der Erdalkalien nach GOOCH und SODERMANN. 

17 mg 
7,9 " 
6,0 " 
5,1 " 
5,0 " 
5,1 " 

Prinzip. Die Erdalkalien werden in Chloride ii.bergefiihrt. Aus del' kalt gesat
tigten Losung wird Bariumehlorid mit einem Gemiseh von Salzsaure und Ather 
gefallt. 

1. ATbeitsvoTschTijt. Die Losung del' Chloride wird in einem Kolbehen mit 
Sehliffstopsel bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft und wahrend des 
Abkiihlens tropfenweise mit soviel Wasser versetzt, daB eine kalt gesattigte Losung 
del' Chloride entsteht. Nun versetzt man unter standigem Riihren tropfenweise 
mit 2 bis 3 em3 eines Gemisehes von 33 %iger Salzsaure und Ather (4: 1) und fiigt 
dann die Hauptmenge des Gemisehes schnell hinzu. Bei 0,5 g Salzgemiseh mit 
etwa 0,3 g Strontiumehlorid sind insgesamt etwa 50 bis 75 em3 des Salzsaure-Ather
Gemisehes erforderlieh. Man sehlieBt den Kolben, sehiittelt vorsiehtig um, filtriert 
naeh 2 bis 3 Std. dureh Asbest, waseht mit del' Salzsaure-Ather-Misehung und 
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trocknet 2 bis 3 Std. lang bei 1500 • Das Filtrat dient zur Trennung und Bestimmung 
von Strontium und Calcium nach RAWSON·NoLL. 

Beleganalysen zeigten bei 0,5 g Bariumchlorid Verluste bis zu 0,4 mg. 
2. Beme'l'kungen. Die Wagung des Tiegels geschieht am besten im verschlos. 

senen Wageglas, da entwassertes Bariumchlorid an der Luft wieder Wasser auf. 
nimmt. "Ober den Anwendungsbereich bemerkt HILLEBRAND: "Das Verfahren ist 
wahrscheinlich fiir die Abtrennung der in Gesteinen vorkommenden kleinen Mengen 
Barium von Strontium und Calcium nicht brauchbar." 

V. Trennung des Barium8 von -Strontium nack SZEBELLEDY. 

Prinzip. Die Erdalkalien werden in Bromide iibergefiihrt. Aus dem trocknen 
Gemisch wird das Strontium durch Isobutylalkohol herausgelost. 

A'I'beitsvo'l'sehrift. Das Gemisch der Erda.1kalinitrate wird durch mehrfaches 
Abrauchen mit sulfatfreier 33%iger Bromwasserstoffsaure in Bromide iibergefiihrt, 
die zunachst auf dem Wasserbad, da.nn 1 Std. lang bei 1000 getrocknet werden. 
Wahrend dieser Zeit verreibt man die Salze sorgfaltig mit 2 bis 3 cm3 wasserfreiem 
Isobutylalkohol. Dann fiigt man unter fortgesetztem Verreiben a.llmahlich weitere 
10 cm3 Isobutyla.1kohol hinzu. Man bringt nun das GefaB mit den Bromiden 10 Min. 
lang in einen auf 1l0° geheizten Bleiblock, riihrt gelegentlich um und gieBt die 
Mischung durch ein mit Isobutylalkohol benetztes Filter. 1st der erste Anteil des 
Filtrates triibe, so gibt man ihn nochmals durch das Filter. Das Filtrat wird in 
einem Tiegel von 25 cm3 Inhalt aufgefangen und bei 100 bis 1l0° eingedampft. 
Der Eindampfriickstand wird in einigen Tropfen Wasser gelost, mit Ammonium. 
sulfat oder Schwefelsaure abgeraucht und als Strontiumsulfat gewogen. Der in 
Isobutylalkohol unlosliche Riickstand wird emeut gelost und die konzentrierte 
Losung mit der 1 g HBr entsprechenden Menge Bromwasserstoffsaure versetzt; dann 
dampft man zur Trockne ein und wiederholt das Auslaugen, bis die letzte ausgelaugte 
Salzmenge nach ihrer "Oberfiihrung in Sulfate weniger als 5 mg betragt. Den in 
Isobutylalkohol nnloslichen Riickstand von Bariumbromid fiihrt man dann eben· 
fa.lls in Sulfat iiber und wagt. Das Gewicht des Strontiumsulfates wird fiir jede 
ausgefiihrte Auslaugung urn 0,5 mg verkleinert, dem Bariumsulfat wird die ent· 
sprechende Menge zugezahlt. 

Ergebnisse: 
SrSO, berechnet: 0,3364 g; gefunden: 0,3354 g, 0,3384 g, 0,3358 g. 
BaSO, " 0,0091 g; " . 0,0088 g, 0,0088 g, 0,0086 g. 
SrSO, " 0,0065 g; 0,0078 g, 0,0078 g, 0,0073 g. 
BaSO, 0,4594 g; 0,4586 g, 0,4570 g, 0,4582 g. 
SrSO, 0,1630 g; 0,1639 g, 0,1643 g, 0,1658 g. 
BaSO, 0,2297 g; 0,2284 g, 0,2282 g, 0,2284 g. 

VI. Trennung des Bariums 'tom Strontium mit Ammoniumsiliciumfluorid. 
Prinzip. Nach der von FRESENIUS abgeanderten, von LEO verbesserten Methode wird 

Barium aus neutraler oder schwach saurer Losung mit (NH,)aSiF6 gefiUIt und zur Wagung in 
Bariumsulfat iiberge£iihrt. 1m Filtrat wird Strontium ala Strontiumsulfat gefallt und bestimmt. 

1. A'I'beltsvO'I'schf'ijt. Die Losung der Chloride wird fiir 0,3 bis 0,5 g (Ba + Sr) a~ etwa 50 
bis 70 cms verdiinnt, mit 3 bis 5 cms 1 n Salzsaure und dann mit einem geringen "Uberschu.B 
einer lO%igen (NH,)aSiFs·Losung in der Krute unter Umriihren versetzt. Der 'Oberschu.B an 
(NH,)aSiF6 wird mit 10 bis 50% der berechneten Menge so bemessen, ala ob die gesamten 
Chloride nur Barium enthielten. Nach 30 Min. wird 1/3 des Volumens an Alkohol hinzugefiigt. 
Nach 2 bis 3 Std. wird der Niederschlag filtriert, 2 ois 3mal mit 50%igem Alkohol, der mit 
(NH,)aSiF s gesattigt ist, dekantiert und dann in eine Platinschale gespiilt und mit Ammoniak 
und Ammoniumcarbonat 10 Min. lang auf dem Wasserbad erwarmt. Dann IaBt man erkalten, 
filtriert, wascht mit ammoniakhaltigem Wasser und spiilt den Niederschlag in das Becherglas 
zuriick. Die am Filter haftenden Reste werden mit etwas Salzsaure zur Hauptmenge gelost. 
Die Fallung wird unter den angegebenen Bedingungen wiederholt, der Niederschlag wird auf 
das erste Filter gebracht und wie vorher gewaschen. Dann trocknet man bei 100 bis 110°, 

Handb. analyt. Chemie, Tell III, Bd. Ua. 26 



Ba 402 § 8. Trennung des Bariums von den ubrigen Elementen. [Lit. S. 402. 

trennt vom Filter, verascht, raucht mit FluBsaure und Schwefelsaure ab und wagt als Barium
sulfat. Aus den vereinigten Filtraten wird der Alkohol durch Verdampfen entfernt und Stron
tium durch Abrauchen mit Schwefelsaure und schlieBlich mit FluBsaure und Schwefelsaure 
bestimmt. 

2. Bem,erl£ungen. Infolge der immerhin merklichen Loslichkeit von Bariumsiliciumfluorid 
zeigen die Strontiumsulfatniederschlage bei spektroskopischer PrUfung einen geringen Barium
gehalt. Nach Angaben von LEo sind bei guter AusfUhrung die Bariumwerte um 0,2 bis 0,5% 
zu niedrig, die Strontiumwerte urn 0,2 bis 0,9 % zu hoch. 

F. Abtrennung des Bariums von nicht fliichtigen Sauren. 

Trennung von Kieselsaure. Die Abtrennung und Bestimmung des Bariums bei 
Gegenwart von Kieselsaure ist bereits in § 1, S.372 besprochen worden. 

Trennung von Phosphorsaure. Bereits in § 1, S. 371 wurde auf die Notwendigkeit 
hingewiesen, etwa anwesende Phosphorsaure vor der Bestimmung der Erdalkalien 
zu entfernen. Man benutzt dazu die Fallung mit Zinnsaure-Gel, mit Ferriacetat 
oder mit Molybdat in salpetersaurer Lasung. Sind in der zu untersuchenden Sub
stanz geniigend groBe Mengen an Eisen und Aluminium vorhanden, so wird die 
Phosphorsaure bei der Fallung der Metalle der III. Gruppe vollstandig entfernt. 
1st ein UberschuB an Phosphorsaure vorhanden und sollen die Metalle der 
III. Gruppe nicht oder gesondert bestimmt werden, so kann man eine bekannte 
iiberschiissige Menge Eisen vor der Fallung zusetzen. 

Trennung von Borsaure. Die Abtrennung des Bariums von etwa vorhandener 
Borsaure wird in der Regel gleich wahrend des Aufschlusses oder unmittelbar nach
her vorgenommen. Man schlieBt mit Schwefelsaure und FluBsaure auf und ver
fliichtigt die Borsaure als Borfluorid; oder man schlieBt mit Soda auf, zersetzt den 
AufschluB gegebenenfalls in einem Destillierkolben, der sich zur Bestimmung von 
Borsaure eignet, und destilliert die Borsaure als Methylester abo 

Eine besondere Abtrennung des Bariums von den iibrigen nicht fliichtigen 
Sauren wird nur auBerst selten im Gange der normalen Analyse erforderlich sein; 
sie wird vielmehr meistens schon durch die Bestimmung des betreffenden saure
bildenden Elementes erfolgen und ist daher am besten in den Abschnitten, die diese 
Saurebildner behandeln, nachzulesen. 
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Radium. 
Ra, Atomgewicht 226,05, Ordnungszahl 88, Halbwertszeit 1600 Jahre. 

A. N achweismethoden. 
Zum qualitativen Nachweis von Radium konnen dreierlei Arbeitsmethoden 

verwendet werden, namlich die Radiometrie, die Spektroskopie und die chemische 
Fallung. In der Praxis bedient man sich zum Nachweis des Radiums fast ausschlieB
lich der radiometrischen Methode . 

. § 1. Radiometrischer Nachweis. 
Der radiometrische Nachweis beruht allgemein auf folgendem Prinzip. Die von 

einem radioaktiven Praparat ausgesandten StrahleU' bilden in der Luft Gas-Ionen 
und die Starke dieser Iomsierung der Luft ist ein MaB fiir die vorliegende Menge 
des radioaktiven Strahlers. Die gebrauchlichsten Instrumente zur Messung der Ioni
sation sind die sogenannten Elektroskope. Ein Elektroskop besteht aus einem Metall
gehause (Iomsationsraum) mit zwei eine Durchsicht gestattenden Fenstern, in dem 
ein Metallstab isoliert angebracht ist, an dem ein diinnes Metallblattchen mit dem 
oberen Ende befestigt ist. Der Metallstab wird nun aufgeladen, was auf dem Wege 
einer Beriihrung mit einem zweiten im Metallzylinder drehbaren Metallstab ge
schieht. Dies hat ein Spreizen des Metallblattchens gegen den Metallstab zur Folge. 
Wird nri die Luftin dem Iomsationsraum, der geerdet ist, durch irgendeine Strahlen
quelle ionisiert, so kehrt das gespreizte Blattchen in seine Ruhelage zuruck, das 
Elektroskop wird entladen. Die Geschwindigkeit, mit der die Entladung erfolgt, 
ist ein MaB fUr den Iomsationsgrad des Gases, wofern nur die Spaunung zur Er
zielung des Sattigungsstromes ausreicht. Ob dies der Fall ist, laBt sich im Einzel
fall leicht daran erkennen, daB die Entladungsgeschwindigkeit mit wachsender 
Spaunung keine Zunahme erfahrt. Man miBt nun mit einer Stoppuhr unter Ver
wen dung eines Mikfoskops mit Okularskala die Zeit, die das Metallblattchen 
braucht, urn eine geeignete Anzahl von Teilstrichen zu durchlaufen. Zu beruck
sichtigen ist, daB das gespreizte Metallblattchen auch in Abwesenheit radioaktiver 
Praparate langsam abfallt ("natiirlicher Abfall" oder "Isolation"), was durch den 
Gehalt der Luft und der Erdoberflache an radioaktiver Emanation bzw. anderen 
radioaktiven Atomarten, sowie durch die durchdringende Hohenstrahlung bedingt 
ist. Man bildet von der bei der Messung beobachteten Zeitdauer, die fur den 
Abfall des Blattchens zwischen bestimmten Teilstrichen der Skala gefunden wird, 
in jedem FaIle den reziproken Wert und multipliziert diesen Wert zweckmaBig 
mit 10000, urn handliche Zahlen fur die Aktivitatswerte zu erhalten. Der so erhal
tene Wert wird noch vermindert urn den reziproken Wert (x 10000) der Zeit
dauer, die fur den natiirlichen Abfall des Blattchens zwischen denselben Teilstrichen 
der Skala gefunden wird. Dieser Endwert ist daun direkt proportional dem Strah
lungsvermogen der radioaktiven Substanz, er stellt die "Aktivitat" des Praparats 
dar. Je nach der Strahlenart, die dabei zur Messung gelangen soll, unterscheidet 
man t:X.- bzw. Emanations-Elektroskope, {l- und y-Elektroskope. Beim gewohnlichen 
t:X.-Elektroskop ragt der das Blattchen tragende Metallstab isoliert durch den Boden 
der Ionisationskammer und tragt am Ende eine Metallplatte, der eine ebensolche 
geerdete gegenubersteht, worauf das zu messende, t:X.-Strahlen aussendende Praparat 
zu liegen kommt. Beim Emanationselektroskop wird die Emanation direkt in 
den Ionisationsraum eingefUhrt. Beim {l-Elektroskop wird das Praparat unter den 
Iomsationsraum gestellt, der am Boden mit einer Alumimumfolie von 0,05 mm 
Dicke verschlossen ist. Diese Dicke genugt zur Absorption aller t:X.-Strahlen, so daB 
nur {l-Strahlen in den Iomsationsraum gelangen. Beim y-Elektroskop ist die 
Ionisationskammer allseitig aus 5 mm dickem Blei gefertigt, wodurch aIle t:X.- und 
{l-Strahlen unwirksam gemacht werden. 
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Der radiometrische Nachweis speziell des Radiums kann auf verschiedene 
Weise erfolgen. 

1. Aus der Nachbildung der FoIgeprodukte des Radiums. 

Man trennt von dem Radiumsalz das Radon und den kurzlebigen aktiven 
Niederschlag nach einer der unter C, § 3, I und II angegebenen Methoden ab, schlieBt 
das Praparat luftdicht ein und miBt in Zeitabstanden die y-Strahlen des Praparats. 
Man erhalt dann einen Anstieg der y-Aktivitat - gleich am Anfang ist keine 
y-Strahlung vorhanden -, der fiir die NachbiIdung von Radium C + Radium C·' 
(tiber Radon) aus Radium charakteristisch ist, und nach 5 Wochen dauernd kon
stante y-Aktivitat. 

2. Aus dem Zerfall der FoIgeprodukte des Radiums. 

a) Aus dem Zerfall des Radons. Dal;! Radon wird von dem Radium nach einer 
der unter C, § 3, I angegebenen Methoden abgetrennt und die Abnahme der Ak
tivitat mit der Zeit bestimmt. Das Radon hat eine Halbwertszeit von T = 

3,83 Tagen. 
b) Aus dem Zerfall des kurzlebigen aktiven Niederschlags. ex) Der kurzlebige 

aktive Niederschlag wird nach C, § 3, II, b) oder c) vom Radium abgetrennt und 
seine AbkIingungskurve bestimmt. 

(J) Liegt ein oberflachenreiches und damit emanierendes Praparat vor, so erhalt 
man den kurzlebigen aktiven Niederschlag auf sehr einfache Weise, wenn das zu 
untersuchende Praparat in ein{:lm geschlossenen GefaB aufbewahrt wird, in das 
ein negativ geladenes Blech oder ein negativ geladener Draht eingefUhrt ist. Der 
aktive Niederschlag sammelt sich in hochkonzentrierter Form auf dem Blech 
bzw. Draht an und sein AbfaIl kann dann in einfacher Weise gemessen werden 
(ERBACHER, PHILIPP und DONAT). 

Literatur. 
ERBACHER, 0., K. PmLIPP u. K. DONAT: Phys. Z. 30, 917 (1929). 

§ 2. Spektralanalytischer Nachweis. 
Dber die AusfUhrung der chemischen Emissions-Spektralanalyse vgl. GERLACH 

und SCHWEITZER. 
1. Flammenfarbung. 

Radiumsalz farbt die nichtleuchtende Bunsenflamme schon carminrot (GIESEL). 
Die rote Flamme des Radiums tiberdeckt wie die rote Strontiumflamme leicht die 
grftne Bariumflamme. 

2. Flammenspektrum. 

Zum Nachweis des Radiums kann auch das Flammenspektrum dienen, das 
dem der Erdalkalien entspricht und sich aus starken Absorptionslinien und ver
waschenen Banden zusammensetzt (GIESEL; RUNGE und PRECHT). 

Linienangabe in Angstrom-Einheiten (A) : 
4826, 6130 bis 6330, 6329, 6349, 6530 bis 6700, 6653. 

3. Funkenspektrum. 

Zum Nachweis des Radiums kann auch sein Funkenspektrum aufgenommen 
werden. In der folgenden Tabelle sind aIle Rall-linien mit den geschatzten 
Intensitaten wiedergegeben, wie sie von RASMUSSEN (a), (b) gefunden worden sind, 
indem nach Einbringen von einigen MiIligrammen Radiumchlorid in eine Hohl
kathode aus Kohle in einer Heliumatmosphare von 4 bis 5 mm Druck bei einer 
Strom starke von 800 bis 1200 Milliampere das Spektrum photographiert wurde. 
Das Ionisierungspotential wurde zu 10,099 Volt bestimmt. 
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Tabelle 1. 

A inA Intensitit ,tinA I Intensitit ,tinA I Intensitit A inA Intensitit 

9453,57 

I 
4997,26 3 3649,55 100 2377,10 3 

9281,27 4927,53 10 3550,2 2 2369,73 8 
8019,70 50 4859,41 10 3514,8 2 2223,3 3 
7078,02 5 4682,28 100 3456,2 2 2197,8 2 
6920,11 1 4663,52 3 3423,1 2 2181,1 1 
6719,32 10 4533,11 30 3033,44 10 2177,3 4 
6593,34 10 4436,27 20 2836,46 6 2169,9 10 
6298,56 1 4340,64 100 2813,76 30 2131,0 5 
6247,16 4 4244,72 8 2795,21 10 2107,6 4 
6158,73 1 4220,24 1 2708,96 20 2070,6 2 
5813,63 20 4195,56 2 2643,73 10 2012,75 3 
5728,83 4 4194,09 8 2595,15 2 2006,4 2 
5661,73 6 3894,55 5 2586,61 8 1976,0 2 
5623,43 3 3851,90 5 2480,11 4 1972,6 4 
5323,09 1 I 3814,42 200 2475,50 10 I 1908,7 8 
5066,57 3 3686,16 3 2460,55 8 1888,7 5 

4. Bogenspektrum. 

Der Nachweis des Radiums kann auch durch Aufnahme des Bogenspektrums 
erfolgen. In der nachstehenden TabeIle sind aIle RaI-linien mit den geschatzten 
Intensitaten angefiihrt, wie sie von RASMUSSEN (c) durch Gitteraufnahmen fest
gesteIlt worden sind, die mit 8 bis 12 Std. Belichtungszeit bei 2 mg Radiumchlorid 
in der Hohlkathode bei 1000 bis 1500 Milliampere Stromstarke gemacht wurden. 

Als Ionisierungspotential wurden 5,252 Volt gefunden (RUSSELL). 

Tabelle 2. 

A inA Intensitit A inA Intensitit ,t inA I Intensitit AinA I Intensitit 

9932,21 5 6599,47 3 5601,5 5 4862,27 2 
9094,80 2 6585,41 4 5591,15 2 4856,07 10 
8693,94 4 6545,93 3 5555,85 20 4837,27 3 
8335,07 5 6532,08 3 5553,57 10 4825,91 100 
8269,03 3 6528,92 2 5544,25 3 4803,11 3 
8248,70 3 6487,32 I 20 5505,50 4 4740,07 2 
8177,31 6 6474,47 2 5501,98 10 4701,97 2 
801925 2 6446,20 20 5497,83 2 4699,28 8 
8005,13 3 6438,9 3 5488,32 4 4672,19 1 
7896,43 3 6336,90 10 5482,13 8 4641,29 8 
7877,08 2 6200,30 30 5406,81 20 4444,47 1 
7838,12 20 6167,03 5 5400,23 20 4426,35 2 
7836,09 1 6151,19 3 5399,80 10 4366,30 2 
7565,49 2 5957,67 5 5320,29 10 4305,00 4 
7499,87 2 5957,17 2 5283,28 10 4265,12 3 
7468,21 1 5907,2 2 5277,91 2 4177,98 4 
7310,27 10 5823,49 3 5263,96 4 4054,07 1 
7225,16 20 5811,58 5 5205,93 10 4010,30 1 
7141,21 50 5795,78 5 5097,56 10 3941,02 1 
7118,50 20 5778,28 5 5081,03 6 3916,74 1 
6980,22 20 5755,45 4 5041,56 

I 
5 3812,0 1 

6903,1 3 5690,16 3 4982,03 4 3772,0 1 
6758,2 4 5660,81 50 4971,77 5 3771,57 3 
6653,33 

I 
2 5620,47 3 4903,24 

I 
4 3101,80 5 

6645,95 2 5616,66 10 4882,28 3 

5. Rontgenspektrum. 

Zum Nachweis des Radiums kann auch die Aufnahme des Rontgenemissions
spektrums dienen. "Ober die Linien des Rontgenspektrums von Radium (L-Gebiet) 
liegen folgende Angaben von HULUBEI (a), {b}, {c} vor. 
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Tabelle 3. 

{)bergang 

I 
A inA {)bergang 

I 
A inA {)bergang 

I 
). inA 

nach I von nach von nach I von 

LI Mn 0,83897 LI PU, III 0,64379 LUI MIV 1,01445 
Mm ·0,80107 Lu MI 0,90554 Mv 1,00265 
MIV 0,77385 MIV 0,81206 NI 0,86908 
Mv 0,76698 NI 0,71625 NIV 0,83549 
Nn 0,68058 NIV 0,69319 Nv 0,83364 
Nur 0,67398 01 0,6787 NIV, VII 0,8169 
Ou 0,64996 °IV 0,67189 01 0,8145 
OIlI 0,64830 Lm MI 1,16477 OIV, V 0,80460 

Uber das Rontgenemissionsspektrum (K-Gebiet) siehe VALADARES. Von den 
Absorptionskanten des Radiums sind gemessen Lm mit der Wellenlange 
It = 0,80109 A, Lu mit It ~ 0,66934 A und Lr mit It = 0,64328 A [HULUBEI (b)]. 

Literatur. 
GERLACH, W. U. E. SCHWEITZER: Die chemische Emissions-Spektralanalyse. Leipzig 

1930. - GIESEL, F.: Phys. Z. 3, 578 (1902); B. 35, 3608 (1902). 
HULUBEI, H.: (a) C. r. 203, 399 (1936); (b) 203, 542 (1936); (c) 203, 665 (1936). 
RASJlWSSEN, E.: (a) Phys. Z. 86, 24 (1933); (b) 87, 615 (1934); (c) 87, 607 (1934). -

RUNGE, C. U. J. PRECHT: Ann. Phys. [4] 10, 655 (1903). - RUSSELL, H. N.: Phys. Rev. [2] 
46, 989 (1935). 

VALADARES, M. 1. N.: Ann. Phys. [II] 2, 161 (1934). 

§ 3. Chemischer Nachweis durch FiUlung. 
Da alle bisher bekannten Radiumsalze mit den entsprechenden Bariumsalzen 

isomorph sind, werden stets beide Salze zusammen ausgefallt. Jedoch gibt es 
unter bestimmten Bedingungen einen chemischen Weg, der die Unterscheidung 
gestattet, ob das vorliegende Salz Barium oder Radium enthalt. Der Nachweis 
beruht darauf, daB in einer Losung von Bariumsalz bestimmter Konzentration 
und von Trichloressigsaure bestimmter Konzentration bei Zugabe von Kalium
chromat kein Niederschlag von Bariumchromat entsteht, wahrend bei derselben 
Beschaffenheit der Losung und derselben Konzentration an Radium das Radium
chromat ausfallt. 

Nachweismethode. Das als Chlorid vorliegende Salz, entsprechend 0,01 g 
Metall (Radium oder Barium) wird in 10 ems Wasser gelost, so daB die Losung an 
Radium bzw. Barium 0,1 %ig ist. Zu der bis zum Sieden erhitzten Losung werden 
0,3 ems 50%ige Trichloressigsaure und 0,5 ems 1O%ige Kaliumchromatlosung 
gegeben. Handelt es sich um das Radiumsalz, so entsteht in der heiBen Losung 
eine leichte Triibung, und beim Abkiihlen bis auf 0° fallt ein kompakter krystal
linischer Niederschlag aus, in der Losung bleiben etwa 10 bis 15 % des Radiums. 
1st jedoch das Salz des Bariums vorhanden, so fallt unter denselben Bedingungen 
kein Niederschlag aus. Liegt eine Mischung von Radium und Barium vol', so wird 
eine isomorphe Fallung der beiden Elemente auftreten, der prozentuale Auteil 
des gelOst bleibenden Radiums wird dadurch entsprechend gToBer. 

Die Giiltigkeitsgrenzen dieser Reaktion auf Radium sind jedoch eng: sie ist nur 
fiir Radiumkonzenttationen in Losungen von 0,02 bis 0,1 % (auf Metall berechnet) 
anwendbar. In schwacheren Losungen bllt kein Niederschlag aus, und bei Konzen
trationen iiber 0,1 % hinaus zeigt das Barium dieselbe Reaktion (NIKITIN). 

Literatur. 
NIKITIN, B.: C. r. Acad. Sci. URSS 1, 19 (1934). 
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B. Bestimmungsmethoden. 

§ 1. Besthnmnng der Radinmmenge. 
I. Radiometrische Methoden. 

Die Bestimmung der Radiummenge in einem vorliegenden Praparat erfolgt in 
der Regel auf radiometrischem Wege, vgl. unter A, § 1. J e nach der vorliegenden 
Radiummenge wird man dabei die y-Methode oder die Emanationsmethode ver
wenden. 

1. ,,-Methode. 

Diese Methode ist anwendbar bei stark konzentrierten Praparaten mit einem 
Gehalt von mindestens 0,1 mg Radiumelement. Die Bestimmung, die zuerst von 
RUTHERFORD angegeben wurde, beruht auf einem Vergleich der y-Strahlung des 
zu untersuchenden Praparats mit der einer (mindestens 5 Wochen vorher luftdicht 
verschlossenen) Radiumnormalen (Standard) von genau bekanntem Gehalt an 
Radiumelement. Der Vergleich wird in der Weise ausgefiihrt, daB man erst das zu 
messende, luftdicht verschlossene Praparat in einen geeigneten Abstand von dem 
y-Strahlenelektroskop (allseitig 5 mm Blei) bringt und die dadurch erzeugte Ioni
sation miBt. Dies geschieht dadurch, daB man die Zeitdauer des Abfalles des Metall
blattchens zwischen bestimmten Teilstrichen der Skala feststellt. Hierauf bringt 
man die Radiumnormale an dieselbe Stelle und verfahrt in der gleichen Weise. 
SchlieBlich bestimmt man noch den natiirlichen Abfall zwischen den gleichen Skalen
teilen ohne Praparat. Darauf werden die reziproken Werte (x 10000) der drei 
gefundenen Abfallszeiten gebildet und die so fiir die beiden Praparate errechneten 
Werte um den Wert fiir den natiirlichen Abfall vermindert. Die auf diese Weise 
erhaltenen Aktivitatswerte stehen im gleichen Verhaltnis wie die beiden Radium
elementmengen, von denen ja die der Radiumnormalen bekannt ist. 

War das Radiumpraparat weniger als 5 Wochen luftdicht eingeschlossen, so 
kann man aus der aus 2 Messungen festgestellten y-Aktivitiitszunahme' innerhalb 
eines gewissen Zeitabstandes die Gleichgewichtsaktivitat berechnen bzw. aus der 
theoretischen Aktivitatsanstiegskurve von reinem Radium ablesen (PARSONS, 
MOORE, LIND uiJ.d SCHAEFER). . 

Da die Bestimmungsmethode also auf einem Vergleich der durch die y-Strahlung 
zweier Praparate erzeugten Ionisierungen beruht, ist zur Erzielung genauer Bestim
mungen noch zu beachten, daB die beiden Vergleichspraparate sich moglichst in 
einem Zustand befinden, der fiir die Absorption der y-Strahlen in den Praparaten 
selbst bzw. in ihren Behiiltern identische Bedingungen bietet. So z. B. soIl das 
zu messende Praparat in ein Glasrohrchen eingeschmolzen sein, das Zusammen
setzung, Wandstarke und inneren Durchmesser mit dem Rohrchen der Radium
normalen gemeinsam hat. Dadurch ist dann bei beiden Praparaten auch die gleiche 
Dicke der Substanzschicht gegeben. Es ist jedoch nicht notwendig, daB die beiden 
Praparate auch in der gleichen Verbindungsform vorliegen. SchlieBlich ist beim 
V orhandensein verschieden hoch mit Radiumsalz gefiillter Rohrchen auch noch 
zu beachten, daB sich bei der Vergleichsmessung stets der Mittelpunkt der beiden 
Substanzsaulen an derselben Stelle befindet. 

Aile diese zur Erzielung einer genauen Bestimmung erforderlichen Bedingungen 
konnen jedoch vernachlassigt werden, wenn der Bestimmung ein Fehler bis zu 
ein paar Prozent anhaften darf. 

2. Emanationsmethode. 

Die Methode ist bei geringen Mengen von Radium (weniger als 0,1 mg bis weniger 
als 10-9 mg Radium) anwendbar. Die Bestimmung beruht auf einem Vergleich 
der ()(.-Strahlung des Radons, das von dem zu messenden Radium gebildet wurde, 
mit derj"enigen der Radonmenge, die sich im Gleichgewicht mit einer bekannten 
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Radiummenge befindet.(MARIE CURIE; SCHMIDT und NICK). Vber die Gewinnung 
einer solchen "Radiumnormallosung" von der GroBenordnung 10-6 mg Radium s. 
weiter unten! Der Vergleich wirdauf folgende Weise ausgefiihrt. Das Radon wird 
aus der in einer Waschflasche befindlichen Losung - vgl. unter C, § 3, Ib, (X -
des zu untersuchenden Praparats vermittels Durchstromens von Luft in den 
Ionisationsraum eines vorher evakuierten Emanationselektroskops iibergefiihrt und 
wird sich in diesem durch Diffusion gleichma.Big vertellen. Die ionisierende Wir
kung der Strahlung wird also lediglich von der Menge des eingefiihrten Radons 
ahhangen. Dabei ist zu beriicksichtigen, daB zwar im Augenblick der Einfiihrung 
die Strahlung von den Radonatomen allein ausgeht, daB aber auch alsbald deren 
Zerfallsprodukte entstehen, die zum Tell ihrerseits (X-Strahlen aussenden. Die 
Ionisation der Luft in der Kammer wird also mit der Zeit ansteigen, und zwar 
solange, bis sich das Radon mit seinen kurzlebigen Zerfallsprodukten ins Gleich
gewicht gesetzt hat, was in 3 bis 4 Std. der Fall ist. 1st dieser Punkt erreicht, so 
bleibt die Strahlung merklich konstant. Es empfiehlt sich daher, um umstandliche 
Korrekturen zu vermeiden, diesen Zeitpunkt zur Ausfiihrung der Messung abzu
warten. Sofort nach Beendigung der Messung entfernt man durch Durchleiten 
von Luft und Auspumpen alles Radon aus der Ionisierungskammer und wartet, 
bis der aktive Niederschlag soweit abgefallen ist, daB seine Aktivitat sicher kleiner 
ist als die der folgenden Radiumbestimmung. Darauf bringt man das Radon einer 
Radiumnormallosung auf dieselbe Weise in die Ionisierungskammer und fiihrt 
nach 3 bis 4 Std. die Messung durch. Hat diese Normallosung sowie auch die zu 
untersuchende LOsung mindestens 4 bis 5 Wochen luftdicht verschlossen gestanden, 
wodurch sich das Radon bis zum Gleichgewichtsbetrag hat a~sammeln konnen, so 
gibt das gefundene Verhaltnis der Aktivitaten (vgl. oben unter 1) auch das Ver
haItnis der beiden Radiummengen wieder, von denen die in der Normalen ent-
haltene bekannt ist. . 

Eine "Radiumnormallosung" kann man sich leicht herstellen, indem man eine 
gewogene Menge reiner Pechblende, deren Urangehalt durch Analysen genau fest
gestellt ist, in verdiinnter Salpetersaure lost und die Losung in geeigneter Ver
diinnung aufhewahrt. Da das Verhaltnis von Uran zu Radium in den Pechblenden 
genau feststeht (je Gramm Uran 3,4 . 10-4 mg Radium), so kennt man auch den 
Radiumgehalt der Losung. Zur Messung fiillt man Waschflaschen mit einer ab
gemessenen Menge der Losung und schmelzt die beiden Enden der Flasche zu. 
Nach einem Monat sind sie zur Messung roo. Man fiihrt dann das Radon in das 
Emanationselektroskop iiber und verfahrt im iibrigen wie oben angegeben. 

An Stelle des Vergleichs mit einer Radiumnormallosung kann man die Menge des 
vorhandenen Radons und damit des Radiums auch direkt durch den Sattigungsstrom 
messen, den es ohne Zerfallsprodukte in Luft zu unterhalten vermag und der, in 
geniigend groBem MeBgefaB bestimmt, an sich ein absolutes, von Temperatur und 
Druck unabhangiges MaB des Radons ist. Dieses Verfahren ist in Deutschland 
besonders bei den Untersuchungen von Quellwassern auf ihren Radongehalt sehr 
verbreitet. Ala Einheit dient hier die Radonmenge, die- (ohne Zerfallsprodukte) 
bei vollstandiger Ausnutzung ihrer Strahlung einen Sattigungsstrom von 1/1000 

der elektrostatischen Einheit zu unterhalten vermag. Diese Einheit (MACHE
Einheit) wird in der Baderpraxis als Konzentrationseinheit gebraucht und stets 
auf 1 Liter bezogen. 1 MACHE-Einheit betragt 3,64 Eman oder, da das Eman 
als Einheit fiir 10-10 Curie im Liter Wasser gebraucht wird, 3,64 X 10-10 Curie. 
Eine Curie ist diejenige Radonmenge, die mit 1 g Radium im Gleichgewicht steht. 
1 Mikrocurie = 10-6 Curie. 

Nach der Emanationsmethode erfolgt auch die Bestimmung des Radiums, das 
in Mineralien enfihalten ist. Zu diesem Zweck ist es notig, die Radiumverbindung 
vorher vollstandig in Losung zu bringen. 
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ll. Spektralanalyse. 

Die Bestimmung der Radiummenge kann auch auf spektralanalytischem Wege 
erfolgen. Man macht eine photographische Aufnahme eines Spektrums nach A, 
§ 2, 2 bis 5, und zwar sowohl von einer bekannten RadiumsaIzmenge als auch von 
einem bestimmten Bruchteil der unbekannten Radiumsalzmenge. Letztere wird 
dann durch Photometrie bestimmt. 

Literatur. 
CURIE, MARIE: Radium 7, 65 (1910). 
PARSONS, CR. L., R. B. MOORE, S. C. LIND U. O. C. SCHAEFER: Bl. Bur. Mines Washington 

Nr. 104, 88 (1915); Ind. eng. Chern. 8, 48 (1916). 
SCHMIDT, H. W. u. H. NICK: Phys. Z. 13, 199 (1912). 

§ 2. Bestimmung der Reinheit des Radiumsalzes. 
I. Bestimmung des Gehaltes an anderen Salzen, insbesondere an BariumsaIzen. 

Da sich das Radium, wie aus Abschnitt C ersichtlich, von allen Elementen 
mit Ausnahme des Bariums, unschwer abtrennen liiBt, handelt es sich bei der Be
stimmung eines etwaigen Gehaltes eines Radiumsalzes an anderen Salzen fast 
stets um die Feststellung einer Beimengung von Barium. Denn aIle bisher bekannten 
Radium-Bariumsalze sind miteinander isomorpb, bllden also miteinander Misch
krystalle. 

Den einfacbsten Weg zur Bestimmung eines Gehaltes des Radiumsalzes an 
anderen Salzen stellt dar 

1. die Kombination der gewichtsanalytischenBestimmung und der radiometrischen Bestimmung. 

Bestimmt man niimlich das Gewicht eines SaIzes von bekanntem Anion und 
Wassergehalt und hierauf auf radiometrischem Wege den Gehalt dieser Salzmenge 
an Radiumelement, so kann man daraus den Antell des Radiumsalzes an dem 
Gesamtgewicht des SaIzes berechnen. Eine Gewichtsdifferenz gibt dann den Gehalt 
an anderen Salzen wieder. Selbstverstiindlich fiihrt diese kombinierte Bestim
mungsmethode nur dann zu richtigen Werten, wenn in dem Radium kein Mesothor 
enthalten ist, da letzteres die radiometrische Bestimmung des Radiums durch 
Messung der y-Strahlenaktivitiit unmoglich machen wiirde. 

a) Gewichtsanalytische Bestimmungen. 

IX) Bestimmung als Radiumsulfat. 
RaS04, Molekulargewicht 322,1l. 

Eigenschafien des Radiumsulfats. Radiumsulfat sieht aus wie Bariumsulfat und 
ist mit diesem isomorph. 

Loslichkeit. In 100 g Wasser losen sich bei 20° 2,1' 10-4 g oder 6,5' 10-6 Mol 
RaS04. Mit ansteigendem Gehalt der Losung an S04-Ionen bis zu 0,1 n Losung 
nimmt die Loslichkeit des Radiumsulfats entsprechend dem Massenwirkungsgesetz 
ab (ERBACHER undNIKITIN; NIKITIN undERBACHER; NIKITIN und TOLMATSCHEFF). 

Besti'mmungsverjahren. Die gewichtsanalytische Bestimmung von· Radium
sulfat erfolgt wie die von Bariumsulfat. Zu der verdiinnten, schwach salzsauren 
Losung des Radiumsalzes wird in der Wiirme verdiinnte Schwefelsiiure oder eine 
Sulfatlosung in geringem UberschuB zugefiigt und die Losung bis zur Bildung eines 
grobkornigen Niederschlages auf dem Wasserbad erwiirmt. Dann wird der Nieder
schlag auf ein ascbefreies Filter abfiltriert, gewaschen und nach dem Trocknen im 
Trockenschrank in einem Platintiegel mit einem gewohnlichen Bunsenbrenner 
verascht . und bis zum Eintreten der Gewichtskonstanz gegliiht. Hierauferfolgt 
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die quantitative Uberfiibrung des Radiumsulfats in einen geeigneten Glasbehii.lter, 
in dem die radiometrische Analyse ausgefiihrt werden soll (s. B, § 1, I, 1). 

p) Bestimmung als Radiumchlorid. 
RaCl2 (wasserfrei), Molekulargewicht 296,96. 

Radiumchlorid krystallisiert aus Losungen mit 2 Mol Wasser. Es kann erhalten 
werden aus Radiumcarbonat durch Einengen der salzsauren Losung, aus Radium
bromid oder -nitrat durch mehrmaliges Abdampfen mit Salzsaure oder aus Radium
sulfat auf dem Umweg iiber das Carbonat. 

Die gewichtsanalytische Bestimmung erfolgt aus dem entwasserten Salz. Sowohl 
bei dem Dihydrat als auch bei dem entwasserten Radiumchlorid tritt unter dem 
EinfluB der Strahlung mit der Zeit eine Zersetzung des Salzes ein, die eine Abgabe 
von Chlor und Aufnahme von Sauerstoff bzw. Kohlendioxyd zur Folge hat, wobei 
allmahlich eine Gelbfarbung des Salzes eintritt. Deshalb ist es notwendig, vor jeder 
gewichtsanalytischen Bestimmung von Radiumchlorid dafiir zu sorgen, daB auch 
wirklich das reine Salz vorliegt. Dies geschieht am einfachsten auJ folgende Weise: 
Man fiigt zu dem Salz etwas reine Salzsaure und dampft auf dem Wasserbad zur 
Trockne ein. Um Spuren von eingeschlossener Saure.zu entfernen, wird das Salz 
ill wenig Wasser gelst und die Losung nochmals zur Trockne eingedampft. 

Eigensehaften des Radiumehlorids (wasserfrei). WeiBes Salz, Schmelzpunkt 
bei etwa 900°, Dichte 4,91. 

Loslichkeit. In 100 g Wasser IOsen sich bei 20° 24,5 g oder 0,0825 Mol RaCI2 ; 

in 100 g gesattigter Losung sind 19,7 g RaCl2 enthalten (ERBACHER). 
Besti7n7nungsverjahren. 1. Durch Erhitzen des Dihydrates RaCl2 • 2 H 20 im 

trockuen Luftstrom bei 150 bis 200° erzielt man praktisch vollstandige Entwasse
rung, obne daB das Radiumcblorid eine merkliche Zersetzung erleidet [MARIE 
CURIE (a); HONIGSCHMID (a)]. 

2. Man kann das wasserfreie Radiumchlorid auch aus getrocknetem Radium
bromid durch 2stiindiges Erhitzen in einem trocknen HCI-Strom erhalten [WHYT
LAW-GRAY und RAMSAY (a); HONIGSCHMID (b)]. 

3. Ebenso wird aus RadiumsuIfat, das im trockenen Luftstrom bei etwa 300° 
getrocknet wurde, beim Erhitzen in einem Quarzrohr auf hohe Rotglut in einem 
Strom von Chlorwasserstoff, der mit Tetrachlorkohlenstoff beladen ist, wasserfreies 
Radiumchlorid gebildet [WHYTLAW-GRAY und RAMSAY (a); HONIGSCHMID (b)]. 

4. SchlieBlich kann man das Radiumchlorid durch einfaches Erhitzen ineiner 
Glasschale auf dem Wasserbad entwassern und trocknen. Dabei ist Voraussetzung, 
daB das Radiumchlorid nicht bereits teilweise zersetzt ist, sondern als reines Salz 
vorliegt. Dies laBt sich nach dem oben Gesagten in einfacher Weise bewerkstelligen 
[HONIGSCHMID (a)]. 

In allen genannten Fallen wird das Trocknungs- bzw. Umwandlungsverfahren 
bis zum Eintritt der Gewichtskonstanz fortgesetzt. Kommt es bei der Bestimmung 
nicht auf groBe Genauigkeit an, so wird hierauf das das Radiumchlorid enthaltende 
GefaB in ein passendes Wageglas gestellt und !lieses zum Zwecke der radiometrischen 
Analyse luftdicht verschlossen. Falls eine groBere Genauigkeit der Bestimmung 
erforderlich ist, muB das Salz fiir die radiometrische Analyse in einen geeigneten 
Glasbehalter - s. B, § 1, I, 1 - gebracht und die etwa nicht iibergefiihrte Sub
stanz zurUckgewogen werden. 

y) Bestimmung als Radiumbromid. 
RaBr2 (wasserfrei), Molekulargewicht 385,88. 

Radiumbromid krystallisiert aus Losungen mit 2 Mol Wasser. Man kann es 
erhalten aus Radiumcarbonat durch Einengen der bromwasserstoffsauren Losung, 
aus Radiumchlorid durch mehrmaliges Abdampfen mit Bromwasserstoffsaure, aus 
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Radiumnitrat durch 3 bis 4maliges Abdampfen mit konzentrierter Bromwasser
stoffsaure odeI' aus Radiumsulfat auf dem Umweg iiber das Carbonat. 

Die gewichtsanalytische Bestimmung erfolgt mit dem entwasserten Salz. Das 
Dihydrat und das entwasserte Salz erleiden mit del' Zeit unter del' Einwirkung del' 
Strahlung eine Zersetzung, indem sie Brom abgeben und Sauerstoff und Kohlen
saure aufnehmen, wobei sich das Salz gelblich farbt. Aus diesem Grunde muB VOl' 
jeder gewichtsanalytischen Bestimmung von Radiumbromid dafiir gesorgt werden, 
daB auch wirklich das reine Salz vorliegt. Das geschieht am einfachsten dadurch, 
daB das Salz mit etwas reiner Bromwasserstoffsaure auf dem Wasserbad zur Trockne 
eingedampft wird. Zur Entfernung del' dabei eingeschlossenen Saurespuren wird 
das Salz in wenig Wasser geWst und neuerdings zur Trockne eingedampft. 

Eigenschaften dcs Radiumbromids (wasserfrei). WeiBes Salz, Dichte 5,78. 
Laslichkeit. In 100 g Wasser lOsen sich bei 20° 70,6 g odeI' 0,183 Mol RaBr2 ; 

in 100 g gesattigter Lasung sind 41,4 g RaBr2 enthalten (ERBACHER). 
Bestiulilnungsverjahren. 1. Durch Erhitzen des Dihydrates RaBr2 • 2 H 20 im 

trocknen Luftstrom bei 150 bis 200° wird praktisch vollstandige Entwasserung 
bewirkt, ohne daB das Radiumbromid eine merkliche Zersetzung erleidet [HONIG
SCHMID (b)]. 

2. Das wasserfreie Radiumbromid kann auch aus getrocknetem Radiumchlorid 
durch mehrstiindiges Erhitzen auf Rotglut in einem trocknen Bromwasserstoff
strom erhalten werden [WHYTLAW-GRAY und RAMSAY (a)]. 

3. Ebenso kann man das Radiumbromid durch einfaches Erhitzen in einer 
Glasschale auf dem Wasserbad entwassern und trocknen. Dabei ist zu b~achten, 
daB das Radiumbromid als reines Salz vorliegt und nicht bereits teilweise zersetzt 
ist. Dies laBt sich nach dem oben Gesagten in einfacher Weise erreichen. 

Jedes dieser genannten Trocknungs- bzw. Umwandlungsverfahren wirdsolange 
durchgefiihrt, bis Gewichtskonstanz eingetreten ist. Fiir die Art des EinschlieBens 
des Radiumbromids zum Zwecke del' radiometrischen Messung ist, wie beim Radium
chlorid im Abschnitt {J) beschrieben, die gewiinschte Genauigkeit del' Bestimmung 
maBgebend. 

(j) Bestimmung als Radiumnitrat. 

Ra(N03)2' Molekulargewicht 350,07. 

Radiumnitrat wird aus Radiumcarbonat durch Einengen del' salpetersauren 
Lasung gewonnen. 

Eigenschaften des Radiumnitrats. Ra(N03)2 sieht aus wie Ba(N03)2' 

Laslichkeit. In 100 gWasserlasensich bei20° 13,9 gbzw. 0,040 Mol Ra(N03)2; 
III 100 g gesattigter Lasung sind 12,2 g Ra(N03)2 enthalten (ERBACHER). 

Bestimmungsverjahren. Das Radiumnitrat wird durch einfaches Erhitzen 
ill einer Glasschale auf dem Wasserbad bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Um sichel' zu sein, daB bei del' gewichtsanalytischen Bestimmung das Radium
nitrat als reines Salz vorliegt, empfiehlt es sich, das Salz vorher mit etwas reiner 
Salpetersaure auf dem Wasserbad zur Trockne einzudampfen. Um dabei ein
geschlossene Saurespuren zu entfernen, wird das Salz in wenig Wasser geWst und 
die Lasung nochmals zur Trockne eingedampft. Die Art des EinschlieBens des 
Radiumnitrats ZUlli Zwecke der radiometrischen Analyse ist, wie beim Radium
chlorid im Abschnitt {J) beschrieben, entsprechend del' gewiinschten Genauigkeit 
del' Bestimmung zu wahlen. 

b) Radiometrische Bestimmung. Nachdem man auf eine del' unter a) angefiihrten 
Methoden das Gewicht des vorliegenden Salzes bestimmt hat, ist es zur Bestimmung 
del' Reinheit des Radiumsalzes noch notwendig, durch die radiometrische Bestim
mung den Gehalt des Salzes an Radiumelement festzustellen. Da diese Bestim
mungsmethode der Reinheit eines Radiumsalzes die gewichtsanalytische Bestim
mung zur Voraussetzung hat, kommt sie also nur fiir wag bare Mengen in Frage. 
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Die radiometrische Bestimmung des Gehaltes an Radiumelement erfolgt deshalb 
aussehlieBlich mittels y-Strahlenmessung (s. B, § 1, I, 1). 

2. Atomgewichtsbestimmung. 

Die Reinheit eines Radiumsalzes bzw. sein Gehalt an anderen Salzen, insbeson
dere an Bariumsalz, kann auch dureh eine Bestimmung des Atomgewiohts festgestellt 
werden. Dafiir konnen folgende Verfahren in Frage kommen. 

a) Bestimmung durch gravimetrische Analyse. a.) Einfaches Verfahren. Die 
salzsaure LOsung von Radiumchlorid wird in einer Porzellansehale auf dem Wasser
bad zur Trockne eingedampft, das Salz in einen Platintiegel iibergefiihrt, 1/2 Std. 
lang im Trockenschrank bei 150° getrocknet und hierauf gewogen. Dann wird 
das Salz in Wasser gelost und die Losung helli [besser kalt, HONIGSCHMID (c)] 
mit SilbernitratlOsung gefallt, das Silberchlorid abfiltriert und helli [besser kalt, 
HONIGSCHMID (e)] mit Wasser gewasehen. Darauf wird das Filter mit dem Silber
ehlorid verascht und dann das ganze Silberehlorid im Platintiegel gesehmolzen. 
Nun wird der Tiegel mit einem Platindeekel versehlossen und wegen der Hygro
skopizitat des Salzes so rasch als moglich gewogen [MARIE CuRIE (b)]. 

Dieses Verfahren stellt zwar keine Prazisionsbestimmung dar, geniigt aber 
z. B. vollig zur Kontrolle iiber das Fortsehreiten der Anreieherung bei der fraktio
nierten Krystallisation eines Radium-Bariumsalzes. 

fJ) Genaues Verfahren. Reines trocknes Radiumchlorid wird auf einem Platin
sehiffehen, am besten im troeknen Ohlorwasserstoffstrom, bei 900° geschmolzen und 
hierauf (ab 300° im Stiekstoffstrom) abgekiihlt. Das Sehiffehen wird darauf in 
einem Wageglas versehlossen und, nach 2stiindigem Stehen im Exsiccator, gewogen. 
Nun wird das Salz in Wasser gelOst (in'der Dunkelkammer bei rotem Licht), mit 
iiberschiissigem Silbernitrat Silberchlorid gefant, filtriert und aus dem Niederschlag 
alles Radiumnitrat und Silbernitrat mit eisgekiihltem Wasser ausgewaschen und 
das Silberchlorid nach dem Trocknen (bei 200°) gewogen [HONIGSCHMID (c)]. Die 
Atomgewichtsbestimmung erfolgt hierbei demnach durch Ermittlung des Ver
hiLltnisses RaOlz : AgOl. 

Die Bestimmung des Atomgewichts von Radium durch gravimetrische Analyse 
kann in ganz analoger Weise auch mit Radiumbromid erfolgen [HONIGSCHMID (d)]. 

b) Bestimmung durch gravimetrische Titration. Zur Kontrolle der Ergebnisse, 
die durch die gravimetrische Analyse gewonnen werden, kann man zur Bestimmung 
des Atomgewichts des Radiums auch das VerhiLltnis RaCl2 : Ag durch gravimetrische 
Titration bestimmen. Wie unter 2, a, fJ angegeben, wird das Radiumchlorid ge
schmolzen, gewogen und in Wasser gelost. Die der gelOsten Salzmenge geinaB der 
nach a, (J) erfolgten Bestimmung entsprechende Silbermenge wird genau abgewogen, 
aufgelOst und dann diese SilberlOsung restlos der Radiumchloridlosung zugefiigt 
und das Gemisch wahrend 2 Std. in Abstanden geschiittelt. Das Silberchlorid hat 
sich dann gut zusammengeballt und setzt sich rasch abo Nach dem Abkiihlen 
der LOsung in Eis, das ein Herabsetzen der Loslichkeit des Silberchlorids in Wasser 
bezweckt, wird nochmals gut durchgeschiittelt und die Losung 1 Std. in Eis 
stehen gelassen. SchlieBlich priift man Proben von je 10 cm3 der klaren Losung 
unter Zufiigen von 1 cm3 einer verdiinnten Silberlosung (1:1000) bzw. der gleichen 
Menge einer aquivalenten Salzsaurelosung nach Umriihren mit einem Glasriihrer 
im Nephelometer und stellt den Endpunkt der Reaktion (Umschlagspunkt) fest 
[HONIGSCHMID (0)]. 

Zur Atomgewichtsbestimmung des Radiums duroh gravimetrische Titration 
kann in genau analoger Weise auchdas Radiumbromid verwendet werden [HONIG
SCHMID (d)]. 

Ein Naohteil bei diesen Fallungsmethoden ist der,daB durch das langere Ver
weilen und naohtragliohe Eindampfen der Losung in den Analysenkolben losliche 
Bestandteile . des Glases wieKieselsaure, Alkali- und Erdalkalisalze in Spuren 
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aufge16st und wegen ihrer Schwerloslichkeit in Halogenwasserstoffsaure beim 
Reinigen des Radiumhalogenids mittels Fallung durch eine konzentrierte Halogen
wasserstoffsaure wenigstens teilweise ebenfalls mitgefallt werden. Durch eine solche 
Verunreinigung des Radiumsalzes wird dann ein zu niedriger Wert. des Atom
gewichts erhalten. Auch aus anderen Griinden ist es besser, wenn die Uberfiihrung 
der Analysensubstanz aus einem GefaB in ein anderes, AuflOsung, Fallung und 
Filtration vermieden werden konnen. Dies ist bei der folgenden Methode unter c) 
der Fall (HONIGSCHMID und SACHTLEBEN). 

c) Bestimmung durch Umwandlung von Radiumbromid in Radiumchlorid. Bei 
dieser Bestimmungsmethode erfolgt die Bestimmung des Atomgewichtes durch 
die Ermittlung des Verhaltnisses RaBr2 : RaCI2 • 

Radiumchlorid wird durch 3· bis 4maliges Abdampfen mit einem groBen Uber
schuB reinster Bromwasserstoffsaure vollstandig in Bromid verwandelt, dann das 
Radiumbromid in ein Quarzschiffchen von bekanntem Leergewicht iibergefiihrt 
und das Schiffchen in einem Quarzrohr in den Trockenapparat gebracht. Darauf 
wird zunachst im Stickstoffstrom bei 100° getrocknet und dann unter Beimengung 
von Bromwasserstoffgas die Temperatur bis 750° gesteigert und 30 Min. auf dieser 
Temperatur gelassen. Nach Abkiiblen im Stickstoffstrom wird das Schiffchen in ein 
Wageglas gebracht, verschlossen und nach lstiindigem Stehen gewogen. Dann 
wird das Scbiffchen in dem Quarzrohr wieder in den Trockenapparat iibergefiihrt. 
Unter Dariiberleiten von trocknem Chlor- und Cblorwasserstoffgas steigert man 
die Temperatur allmahlich auf 750° (Hauptreaktion bei 300°), behalt diese Tempe
ratur 1 Std. bei und laBt dann (ab 300° im Stickstoffstrom) abkiiblen. Nach Uber
fiihrung in das Wageglaschen und mindestens lstiindigem Stehen wird gewogen. 
AIle Operationen erfolgen unter volligem AusschluB von Feuchtigkeit. Aus der 
Gewichtsdifferenz, die bei der Umwandlung von Radiumbromid in Radiumchlorid 
eintritt, laBt sich dann das Atomgewicht des Radiums berechnen [WHYTLAW
GRAY und RAMSAY (b); HONIGSCHMID (d); HONIGSCHMID und SACHTLEBEN]. 

3. Spektralanalyse. 

Die Bestimmung der Reinbeit eines Radiumsalzes, insbesondere in bezug auf 
einen Gehalt an Bariumsalz, kann auch durch Aufnahme eines Emissionsspektrums 
von Radiumsalz und wecbselnden Mengen der gesuchten Verunreinigung nach 
einer der unter A, § 2, 2 bis 5 angegebenen Metboden geschehen. 1m folgenden 
wird ein Verfahren geschildert, das gestattet, bei Mengen von 0,5 bis 1 mg Radium
salz mit 1 bis 5 . 10-9 g Barium 5 Aufnahmen zu machen, auf denen die Barium
linie 4554 A mit einer zum quantitativen Vergleich ausreichenden Intensitat 
erscheint. 

Arbeitsvorschrijt. Ein Stiick Rundkupfer von 5 bis 7 mm Durchmesser wird 
an seiher Endflacbe etwas konkav gedreht und in den unteren Elektrodenhalter 
des GERLAcHschen AbreiBbogenstativs eingesetzt. In den oberen Elektroden
halter wird ein auf etwa 5 mm zugespitztes Stiick desselben Kupfers als Gegenelek
trode eingeklemmt. Dann bringt man auf die untere Elektrode einen Tropfen der 
zu analysierenden Salz16sung und erwarmt sie von unten mit graBter Vorsicht 
mit einem Bunsenbrenner (am besten mit einem Porzellanbrenner der Berliner 
Porzellanmanufaktur), so daB nach Verdampfung des Lasungsmittels ein feiner 
Salzbelag iibrigbleibt. Dieser Belag wird nun mit dem AbreiBbogen verdampft 
und zum Leuchten angeregt. Der Bogen wird mit einer Spannung von 80 Volt, 
unter Einschalten einer groBen Drosselspule und von soviel V orschaltwiderstand 
betrieben, daB eine KurzscbluBstromstarke von etwa 4 Ampere entsteht. Die untere 
Elektrode muB Kathode sein. AuBer diesem AbreiBbogen kann auch der konden
sierte Funke mit Selbstinduktion verwendet werden. Zur quantitativen Bestim
mung des Bariumgebaltes ist Chrom als Hilfssubstanz geeignet (GERLACH und 
RIEDL). 

Handb. analyt. Chemie, Ten III, Bd. IIa. 27 
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II. Bestimmung des Gehaltes an ]}'[esothor. 

Als radioaktive Verunreinigung des Radiums kann das mit ihm isotope Meso
thor(ium} 1 in Frage kommen. Zur Bestimmung eines Gehaltes an Mesothor 1 
konnen folgende Wege eingeschlagen werden. 

1. Das wenigstens 5 Wochen vorher luftdicht verschlossene Radiumpraparat 
wird in groBeren Zeitabstanden (von mindestens mehreren Monaten) mit dem 
y-Elektroskop gemessen. Wird dabei eine Anderung der Aktivitat festgestellt, so 
zeigt das die Anwesenheit von Mesothor 1 an. Eine Zunahme der y-Aktivitat 
zeigt die Nachbildung von Radiothor und· dessen Folgeprodukten (gemessen wird 
davon das y-Strahlen aussendende Thorium C") aus dem Mesothor an, das infolge 
dieser Nachbildung eintretende Maximum der y-Aktivitat tritt (durch 5 mm Blei 
gemessen) etwa 3 Jahre nach der erfolgten Abtrennung des Radiothors ein. Die 
Aktivitatszunahme betragt (durch 5 mm Blei gemessen) insgesamt etwas iiber 
30%, verglichen mit der Anfangsaktivitat des Mesothors (gemessen wird das 
y-strahlende Mesothor 2). 

Eine Abnahme der y-Strahlenaktivitat zeigt an, daB die Aktivitatszunahme 
infolge der Radiothornachbildung bereits nicht mehr ausreicht, den dauernden 
Zerfall von Mesothor 1 (Halbwertszeit T = 6,7 Jahre) auszugleichen. Die Methode 
hat den Vorteil, daB das Praparat keinerlei Verarbeitung unterworfen werden muB, 
demgegeniiber steht jedoch die Notwendigkeit einer langen Zeitdauer der Unter
suchung .. 

2. Eine sofortige Bestimmung eines Gehaltes an Mesothor 1 kann auf folgende 
Weise ausgefiihrt werden: Das Praparat wird in Wasser oder verdiinnter Saure 
gelost; die Losung wird hierauf eingedampft oder auf dem Wasserbad unter zeit
weiligem Umschiitteln erhitzt oder gekocht. Dadurch wird das Radon ausgetrieben 
und die Nachbildung des aktiven Niederschlags in der Losung verhindert. Nach 
5 Std. langem Erhitzen ist der urspriinglich vorhandene aktive Niederschlag ganz 
zerfallen, und ein reines Radiumpraparat sendet dann keine durchdringende y-Strah
lung mehr aus. Enthalt das Praparat Mesothor 1, so zeigt sich dies durch die 
y-Strahlung von nicht fliichtigem Mesothor 2 an. Die unmittelbar nach Beendigung 
des Erhitzens noch vorhandene y-Strahlung gibt daher ein direktes MaB fiir den 
Gehalt des Praparats an Mesothor 1 (MARcKWALD). 

3. Man lost das als Chlorid vorliegende Radium in moglichst wenig Wasser in 
der Warme auf und fallt durch Zugabe von reiner konzentrierter Salzsaure fast das 
gesamte Radium wieder aus. Nach dem Erkalten wird die Saure von den Krystallen 
abdekantiert, letztere werden nochmals mit konzentrierter Salzsaure gewaschen 
und dekantiert. In den vereinigten Salzsaure-Dekantaten be£indet sich neben sehr 
wenig Radium das gesamte aus dem Mesothor entstandene Radiothor (T = 
1,9 Jahre). Nach dem Einengen der Salzsaure16sung und Verdiinnen mit Wasser 
laBt sich das Radiothor nach Zugabe von etwas Eisen10sung mit kohlensaurefreiem 
Ammoniak zusammen mit dem Eisenhydroxyd ausfallen und dann als Radiothor 
leicht identifizieren. 

4. Die Verschiedenheit der Absorptionskoeffizienten der y-Strahlen von 
Radium C + Radium C", von Mesothor 2 und von Thorium C" ermoglicht es, 
durch Absorptionsmessungen mit variierender Dicke der absorbierenden Schicht 
Schliisse auf den Mesothor l-gehalt emes Radiumpraparats zu ziehen (HAHN; 
MEYER und HESS; MEYER; BOTHE; HAHN und MEITNER; LAURENCE und 
FRIEND). 

5. Da Mesothor weniger Warme entwickelt als Radium, laBt sich auch die Be
stimmung der y-Strahlung und der Warmeentwicklung als Analysenmethode fiir 
Radium-Mesothor-Gemische verwenden [MARIE CURIE (c)]. 
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C. Trennungsntethoden. 
Uber die Abtrennung des Radiums aus den verschiedenen Uranmineralien 

s. ERBACHER. 

§ 1. Trennung des Radiums von anderen Elementen (au.6er Barium). 
I. GroBe SUbstanzmengen. 

Liegt das Radium mit einer groBen Substanzmenge vermischt vor, so kann es 
von allen anderen Elementen (mit Ausnahme des Bariums) mit Hilfe folgender 
Reaktionen abgetrennt werden, die je nach dem vorliegenden Salzgemisch aus
gefiihrt und im Bedarfsfalle abwechselnd wiederholt werden. 

1. Durch Zugabe von Schwefelsaure in geringem UberschuB wird Radium als 
schwerst16sliches Sulfat zusammen mit Barium gefallt, wahrend die in der Saure 
16slichen Substanzen wie Uran, Kupfer, Eisen, Phosphorsaure u. a. ge16st werden 
(P A WECK; ULRICH; MAURICE CURIE). 

2. Durch Kochen der das Radium enthaltenden Sulfate mit konzentrierter. 
Natronlauge werden die alkaliloslichen Substanzen wie Kieselsaure, Tonerde, Blei
sulfat und Calciumsulfat ge16st; aus dem gewaschenen, das Radiumsulfat enthal
tenden Riickstand werden dann mit Salzsaure die salzsaurelOslichen Substanzen 
entfernt [DEBIERNE; MARIE CURIE (a); EBLER und BENDER (a) ; ULRICH; HAITINGER 
und ULRICH]' 

3. Die das Radium enthaltenden Sulfate werden (wegen der Unvollstandigkeit 
des Umsatzes wiederholt) durch Kochen mit konzentrierter Soda16sung in Carbonate 
umgewandelt und die gewaschenen, das Radium enthaItenden Carbonate in Salz
saure ge16st; aus der filtrierten Losung werden Radium und Barium mit Schwefel
saure wieder gefallt [DEBIERNE; MARIE CURIE; EBLER und BENDER (a); ULRICH; 
HAITINGER und ULRICH; MAURICE CURIE]. 

4. Die das Radium enthaltenden Sulfate werden bei hober Temperatur durch 
Holzkohle oder Calciumcarbid oder Calciumhydrid oder eine Mischung der beiden 
letzteren zu Sulfid reduziert und damit in eine salzsaure16sliche Form umgewandelt 
[EBLER und BENPER (b); PARSONS, MOORE, LIND und SCHAEFER; ULRICH]. 

5. Die das Radium enthaltenden Carbonate weJ,"den in Salzsaure gelost und durch 
Einleiten von Schwefelwasserstoff die saureunloslichen Sulfide gefallt. Nach Zer
starung des Schwefelwasserstoffs werden aus dem das Radium enthaltenden Filtrat 
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durch Ammoniak die unloslichen Hydro:xyde des Eisens und der Metalle der seltenen 
Erden abgeschieden [DEBIERNE; MARIE CURIE (b); EBLER und BENDER (a)]. 

ll. Kleinere Substauzmeugen. 

Die Salze werden in heiBer konzentrierter Schwefelsaure gelost und durch Ein
gieBen dieser Losung in viel destilliertes Wasser Radium- und Bariumsulfat gefallt 
(LANDIN). Der gewaschene Niederschlag wird nach dem Veraschen des Filters in 
einem Platintiegel gegliiht, mit der mehrfachen Menge Kalium-Natriumcarbonat 
zusammengeschmolzen, der Tiegel noch warm in destilliertes Wasser gegeben und 
bis zum volligen Zerfallen des Schmelzkuchens erwarmt; die ungelOsten Carbonate 
von Radium und Barium werden schlieBlich abfiltriert, gewaschen und in Salzsaure 
bzw. Bromwasserstoffsaure oder einer anderen Saure gelOst. Etwa vorhandene 
Kieselsaure entfernt man am besten durch Abrauchen des Radiumsulfats mit 
FluBsaure und etwas verdiinnter Schwefelsaure im Platintiegel. 
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§ 2. Trennung des Radiums vom Barium. 
SamtIiche bisher bekannten Radiumsalze sind mit den entsprechenden Barium

salzen isomorph, d. h. aIle Radium-Bariumsalze bilden beim Auskrystallisieren 
aus einer Losung Mischkrystalle. Eine Abtrennung des Radiums vom Barium ist 
ausschlieBlich durch Ausnutzung des Umstandes moglich, daB bei teilweiser Fallung 
der Radium-Bariumsalze das Radium in den Mischkrystallen entweder, was die 
Regel ist, angereichert, oder, was nur bei wenigen Salzen wie beim Hydro:xyd und 
Carbonat eintritt, abgereichert wird. Dabei kann man je nach den Versuchs
bedingungen entweder zu inhomogenen oder zu homogenen Mischkrystallen ge
langen. 

Abscheidungsgesetze. 

Zu inhomogenen Mischkrystallen gelangt man nach DOERNER und HOSKINS 
dann, wenn sich wahrend des Krystallisationsvorganges jede neubildende Barium
schicht durch Austauschreaktion mit einer ihr zukommenden Menge Radium 
beladt. Das Verhaltnis, in dem sich Barium und Radium in der Elementarschicht 
abscheiden, ist proportional dem Konzentrationsverhaltnis der beiden Kompo
nenten in der Losung zur Zeit der Abscheidung. Sind die Anfangsmengen von 
Radium und Barium in der Losung A und B, die Mengen zur Zeit der Abscheidung x 

und y, so gilt also die Differentialgleichung dd x = A:' :l: . Integriert man diese Glei-
y y 

chung von den Anfangskonzentrationen A und B bis zu den Endkonzentrationen a 

und b, so erhalt man nach DOERNER und HOSKINS (1925) die Gleichung In ~ = A In ~ 
(A = konst.). Die Voraussetzungen zur Erfiillung dieser Gleichung sind nach 
RIEHL und KADING gegeben (I) bei der langsamen Krystallisation aus 
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gesattigter Li:isung durch langsames Eindunsten. MUMBRAUER fand obige 
GIeichung auch bestatigt (2) bei der schnellen Krystallisation aus iiber
sattigter L6sung - die Konstante A hat hier einen anderen numerischen Wert 
als bei (1) - wenn namlich durch energisches Riihren einer durch schnelles Ab
kiihlen hergestellten iibersattigten Li:isung ein sehr schnelles Ausfallen eines fein
krystallinen Niederschlages bewirkt wird. RIEHL gibt hierzu folgende ErkIarung: 
Durch das Riihren wird eine sehr groBe Zahl von Krystallisationskeimen mit sehr 
kIeinen linearen Dimensionen erzeugt; die daraus entstehenden kIeinen Krystallchen 
haben infolge ihrer Kleinheit zumindest am Anfang der Krystallisation eine viel 
hi:ihere Li:islichkeit gegeniiber der normalen gesattigten Losung, sie stehen also im 
Gleichgewicht mit der gerade vorliegenden iibersattigten Losung oder, mit anderen 
Worten, die Losung ist in bezug auf diese kIeinen Krystallchen gar nicht iibersattigt. 
Bei einer kIeinen VergroBerung der Krystallchen nimmt deren Loslichkeit ab, das 
Gleichgewicht wird dadurch immer wieder gestort und so ist bei der gesamten 
Krystallisation die Ubersattigung in bezug auf die jeweils vorliegenden Krystallchen 
nur ganz gering. Die GIeichung von DOERNER und HOSKINS ist also bei der schnellen 
Krystallisation aus iibersattigter Losung deswegen giiltig, weil dabei niemals ein 
Zustand besteht, der urn ein Endliches yom Gleichgewichtszustand entfernt ware. 
MARQUES (a) und ebenso ZIMENS haben schlieBlich die Giiltigkeit der GIeichung 
von DOERNER und HOSKINS auch (3) bei der Fallung eines schwerloslichen 
Salzes wie z. B. Bariumcarbonat-Radiumcarbonat festgestellt. Wie im voraus
gehenden FaIle das Riihren hat hier die Schwerloslichkeit zur Folge, daB es zur 
Bildung einer groBen Zahl von KrystalIisationskeimen kommt. Dieser Umstand 
bewirkt wieder, daB wahrend der ganzen KrystalIisation die Ubersattigung in bezug 
auf die jeweils vorliegenden Krystallchen stets nur gering ist. 

Zu homogenen Mischkrystallen, in denen also die Mikrokomponente vollkommen 
gleichmaBig verteilt ist, gelangt man hiergegen unter den im folgenden beschriebenen 
Bedingungen. Wir haben weiter oben gesehen, daB bei (2), namlich bei der schnellen 
KrystalIisation aus iibersattigter Losung die GIeichung von DOERNER und HOSKINS 
giiltig ist, man also inhomogene Krystalle erhalt. (4) Bei der langsamen Kry
stallisation aus iibersattigter Losung, die beim Stehenlassen der schnell 
abgekiihlten Losung eintritt, gilt aber nach MUMBRAUER ein anderes Verteilungs
gesetz. DieKrystaIlabscheidung erfolgt namlich in diesemFaIl, allerdings nur, wenn 
die Ubersattigung vollstandig aufgehoben ist, also alles ausfallbare Bariumsalz 
auch tatsachlich ausgefallt ist, nach der GIeichung von HENDERSON und KRAOEK 

(1927): ~ ~ = A • ~. Diese Gleichung ist formell analog dem Verteilungssatz 

von NERNST-BERTHELOT, nur treten bier an Stelle der raumlichen Konzentrationen 
die Konzentrationen des Radiums im Barium. Aus der Gleichung geht hervor, 
daB der Krystall in bezug auf seinen Radiumgehalt volIig homogen ist. Das Ex
periment zeigt, daB eine UmkrystalIisation dabei nicht stattfindet. Es ist somit 
zunachst vollig unverstandlich, daB die Konzentration des Radiums im Barium 
auch im Innern des Krysta,lls proportional dem Verhaltnis Ra : Ba in der Losung 
am SchluB des KrystalIisationsvorganges ist. Die ErkIarung hierfiir ist nach 
RIEHL folgende: In einer gesattigten Losung wird die Anzahl der Atome, die auf die 
Oberflache auftreffen und an ihr eine bestimmte Zeit sitzenbleiben, innerhalb einer 
bestimmten Zeit immer die gleiche sein, wie die Zahl der Atome, die wieder in 
Losung gehen. In einer iibersattigten Losung jedoch ist die Zahl der wieder in 
Losung gehenden Atome kIeiner als die Zahl der Atome, die auf die Oberflache 
auftreffen und an ihr sitzenbleiben. Die Differenz bilden somit die Atome, die einen 
Teil der Oberflache unwiderruflich besetzt halten. Der andere Teil der Oberflache 
wird von Atomen gebildet, die wieder in Losung gehen und dadurch einen Austausch 
ermoglichen. Nehmen wir an, die iibersattigte Losung enthalt die Bariummenge y, 
die gesattigte (nahe dem Endzustand entsprechende) Losung die Bariummenge b. 
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nann wird der Bruchteil bjy der an der Oberflache liegenden Atome sich am Aus
tausch beteiligen, der Bruchteil y-bjy aber nicht. In dem Teil bjy findet somit 
nach der DiHerentialgleichung von DOERNER und HOSKJlifs eine Anreicherung des 

Radiums in dem Barium statt, d. h. das Verhaltnis Ba: Ra ist } ,~, in dem Teil 

y - bjy aber scheiden sich die Radium- und Bariumatome in demselben Verhaltnis 
ab, in dem sie in der Losung vorliegen, d. h. Ba: Ra = yjx. Die Konzentration 
dyjdx (Ba: Ra) in der gesamten Oberflachenschicht ist also nach der Mischungs
regel gleich 

d Y = (!. ~) . ~ + (~) . y - b oder Ii y = ! . ~ + y - b • 
dx J. x y x y dx J. x x 

Durch Integration dieser Gleichung in'den Grenzen B bis b und A bis a erhalten wir 

ln~=lnb+J.~B-b), also ist ~=b +J.(B-b) oder 
a a b 

A_ab+(B-b)J.a d A-a_ 1 .a 
- boer B-b -A b' 

Und dies ist, wie wir oben gesehen haben, das Verteilungsgesetz, das bei der lang
samen Krystallisation aus iibersattigter Losung experimentell gefunden wird. 
100 Weiterhin werden praktisch homo-
% gene Mischkrystalle erzielt, wenn das 
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Radium (5) durch nachtragliche 
Umkrystallisation des ausgefall
ten Bariumsalzes Gelegenheit erhalt, 
sich analog dem Verteilungssatz von 
NERNST-BERTHELOT in dem Nieder
schlag zu verteilen. So z. B. erhalt 
man nach MUM1IRAUER, wenn man 
nach erfolgter schneller Krystallisation 
aus iibersattigter Losung (2) [CHLO
PIN (a); CHLoPIN, POLESSITSKY und 
TOLMATSCHEFF] noch, anschlieBend 
5 Std. schnell riihrt, Krystalle, in 
denen das Radium infolge Umkrystalli
sation nach der Gieichung von HEN
DERSON und KRACEK homogen ein-

1lA'J% gebaut wurde, wahrend es gleich nach 
der Fallung entsprechend (2) inhomo
gen nach der Gleichung von DOERNER 
und HOSKINS in den Krystallen ver-

Abb. 1. AbMngigkeit des}FraktiOnicrungskoeffizienten VOII 
der gefiillten Salzart, sowie der Anreicherung von dem 

gefiillten Prozentsatz des Baizes. 
teilt war. Verstandlicherweise tritt 

auch eine Umkrystallisation und damit eineHomogenisierung des Radiums in den 
Krystallen nach HENDERSON und KRACEK dann ein, wenn radiumhaltige Barium
saIzkrystalle zu Krystallmehl gepulvert werden und das Krystallmehl dann mit 
der gesattigtenLosung geschiittelt wird [CHLOPIN, POLESSITZKY und TOLMATSCHEFF; 
RIEHL und KADING; KADING (a)]. 

In der Praxis wird in der Technik und im Laboratorium die Trennung von 
Radium und Barium fast ausschlieBlich durch langsame Krystallisation aus -iiber
sattigter Losung (4) bzw. unter Bedingungen ausgefiihrt, unter denen eine nach
tragliche Umkrystallisation (5) stattfindet. Es gilt somit stets die Abscheidungs
gleichung von HENDERSON und KRACEK, das Radium wird also homogen in den 
Mischkrystall eingebaut. Die Konstante A, auch Fraktionierungskoeffizient oder 
Teilungsfaktor genannt, hat dabei eine fiir jede Salzart charakteristische GroBe, 
die das AusmaB des Fraktionierungseffektes anzeigt, der bei Verwendung der ein
zeinen Saize zu erwarten ist. 



Lit. S. 428.] Anreicherungsmethoden. 423 Ra 

A ist der Faktor des Verhaltnisses RajBa in den Krystallen zu dem Verhaltnis 
RajBa in der Restlauge je Gewichtseinheit. ,Die den einzelnen A-Werten zukommende 
Abhangigkeit der Anreicherung (bzw. Abreicherung) des Radiums in den Krystallen 
von der relativen Menge des auskrystallisierten Bariums ist aus umstehender 
Abb. 1 ersichtlich. 

I. Anreicherungsmethoden. 

Da eine einmalige partielle Krystallisation nur zu einer von der verwendeten 
Salzart abhangigen Anreicherung des Radiums in dem Bariumsalz fiihrt, ist es zur 
Erreichung einer weitgehenden Trennung von Radium und Barium notwendig, 
eine groBe Reihe von Krystallisationen auszufiihren. Der zweckmaBige Gang 
bei dieser "Fraktionierte Krystallisation" Ba._ 
gena~ten Arbeitsweise ist im folgenden ~1sO:::!1krt rt r t r" r l r l 
beschneben. '!I 

Fraktionierte Krystallisation. n ,L /( f{ f{ If Ij + 
l."I?'lIl?rt~r-i~r~i~r-L.rrr Nach Uberfiihrung in die gewiinschte 

Salzform wird das Radium-Bariumsalz K 1-- .1 t- If /I 
in reinem, destilliertem Wasser bis zur 2. " r L l. t r L lr VI 
Sattigung bei Siedetemperatur gelast und '. "/(r+Lt-f{ + l{ Jr~ 
in eine Schale filtriert. Nach dem Er- " ~ .. 
kalten wird die Mutterlauge von den t _K K f{ /( If If 
Krystallen in eine zweite Schale abge- II, rL .-f-tArL./r-L./.r 
gossen, bis zum Beginn einer Krystalli- t L 
sation eingedampft und wieder abgekiihlt. 5." -- /(rtJ-d-d-
Von den ausgeschiedenen Krystallen wird RI1 t ~ L 
wieder abgegossen, die Mutterlauge bis ~ - /( /( t-f{ t-
zur beginnenden Krystallisation einge- 8. " r" t 
dampft und erkalten gelassen usw. Dieser 
ProzeBwirdfortgefiihrt, bis die schlieBlich 
erhaltene Mutterlauge nur noch schwach 

Abb. 2. Krystallisationsschema. 

aktiv ist. Man erhalt so eine 1. Reihe von Krystallisationen, bei denen Schwer16s
lichkeit und Aktivitat in der Reihenfolge der Herstellung abnehmen. Es wird nun 
eine neue 2. Reihe von Krystallisationen begonnen, indem die bei der 1. Krystalli
sation der 1. Reihe abgeschiedenen Krystalle in reinem Wasser bis zur Sattigung bei 
Siedetemperatur gelast werden. Von den beim Erkalten ausgeschiedenen Krystallen 
wird die Mutterlauge zur 2. Krystallisation der 1. Reihe gegeben und nach Lasung 
zur Krystallisation gebracht. Die Mutterlauge hiervon wird zur 3. Krystallisation 
der 1. Reihe zugefiigt und so fortgefahren, bis die Aktivitat der schlieBlich ent
stehenden Krystalle und Laugen so gering ist, daB sie beseitigt werden kannen. Auf 
gleiche Weise wird eine 3. Krystallisationsreihe ausgefiihrt usw.; vgL hierzu das 
Krystallisationsschema Abb. 2. Nach einer entsprechenden Anzahl von Fraktio
nierungen wird die am schwersten 16sliche, radiumreichste Fraktion vorerst beiseite 
gestellt, was in der 4., 5. und 6. Krystallisationsreihe in Abb. 2 durch horizontal 
nach links gerichtete Pfeile angedeutet wird. Die Anreicherung wird graBer, wen" 
man die Lasung mit den sich ausscheidenden Krystallen nicht bis auf Zimmer· 
temperatur abkiihlen laBt, sondern schon bei etwas erhahter Temperatur Kry
'stalle und Mutterlauge trennt, weil dann die ausgeschiedene Menge des Barium
salzes relativ geringer ist. 

1m Verlaufe der Fraktionierung vermindert sich fortschreitend die Gesamt
menge der Substanz, denn je aktiver die Fraktionen werden, desto kleiner werden 
sie. Wenn die 1. Fraktion nur noch 1 bis 2 % vom. Gesamtgewicht aller Fraktionen 
ausmacht, ist es zweckmaBig, sie solange abzustellen, bis die 2. Fraktion annahernd 
gleichwertig geworden ist, und sie dann mit dieser zu vereinigen. Auf diese Weise 
kann die 1. Fraktion immer moglichst groE gehalten werden. 
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Wenn nun bei der fraktionierten Krystallisation die Substanzmengen der ein
zelnen Fraktionen sehr klein geworden sind, miiBte man bei den weiteren Krystalli
sationen wegen der nicht unbetrachtlichen Loslichkeit der Barium-Radiumsalze in 
Wasser mit sehr kleinen Fliissigkeitsmengen arbeiten. Man verwendet deshalb 
zweckmaBig von einem bestimmten Punkt ab anstatt reinen Wassers solches, 
das die dem Salz entsprechende Saure enthalt; in der das Salz schwerer loslich ist. 
Je naher man dem Ende des Fraktionierungsprozesses kommt, desto konzentriertere 
Saure wird angewendet, wodurch man sich immer Fliissigkeitsmengen passender 
GroBe schaffen kann. 

1. Trennung der Chloride in waBriger Losung. 

a) Durch Abkiihlen. Fiir die Chloride gilt der Fraktionierungskoeffizient 
A = 4,5 (s. Abb. 1). Wird die Krystallisation, wie im Abschnitt "Fraktionierte 
Krystallisation" beschrieben, aus waBriger Losung durchgefiihrt (DEBIERNE; 
MARIE CURIE; HAITINGER und ULRICH), so krystallisieren aus der zwischen 90 bis 
100° gesattigten Losung des radiumhaltigen Bariumchlorids beim Abkiihlen auf 
etwa 20° stets etwa 35 bis 36 % des Bariumchlorids aus. Entsprechend dem fiir 
die Chloride geltenden Wert A = 4,5 hat daher die Anreicherung, d. h. das Ver
Mltnis RaJBa in den Krystallen stets den Wert 2 [CHLoPIN (b); MARQUES (b)]. 

b) Durch Zugabe von Salzsiiure. Dl\s Chlorid wird in Wasser gelOst und dann zur 
Losung bei gewohnlicher Temperatur unter Umriihren ein der gewiinschten Konzen
tration entsprechendes Volumen konzentrierter Salzsaure zugefiigt. Nach 3- bis 
6stiindigem Stehen werden dann die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt. Ent
sprechend dem Wert A=4,5 ist die Anreicherung durch die jeweilige relative Menge 
des ausgefallten Bariumchlorids gegeben (s. Abb. 1). Der gewiinschte Prozentsatz 
des gelOsten Bariumchlorids kann durch Regulierung des Sauregrades der Losung 
entsprechend der bekannten Loslichkeit des Bariumch~orids in wii.Briger Chlor
wasserstoffsaure verschiedener Konzentration [bei 0° (ENGEL), bei 30° (MASSON)] 
ausgefallt werden. Das Verfahren hat gegeniiber dem vorausgehenden den Vorteil, 
daB es bei gewohnlicher Temperatur ausgefiihrt wird [SODDY; EBLER und BEN
DER (a); CHLOPIN (c), (b)]. 

c) Durch Zugabe von Calciumchlorid. Die fraktionierte Fallung von Barium 
und Radium kann statt mit konzentrierter Salzsaure auch mit einer konzentrierten 
Losung von Calciumchlorid ausgefiihrt werden. Ein Vorteil dieser Methode ist 
die Vermeidung der lastigen Salzsauredampfe. Fiir die Endfraktionierung ist jedoch 
diese Methode wegen des verwende.ten Calciumchlorids ungeeignet (BASCHILOFF 
und WILNIANSKY). 

d) Durch Zugabe von Alkohol. Man kann auch die Barium-Radiumchloride 
aus der waBrigen Losung bei gewohnlicher Temperatur durch Zugabe von Alkohol 
fraktioniert fallen und dadurch das Radium in den Krystallen anreiehern. Das 
Verfahren kann insbesondere dazu dienen, Radiumchlorid, das wenig Barium
chlorid beigemengt enthalt, zu reinigen [MARIE CuItIE; HONIGSCHMID (a); EBLER 
und BENDER (b)]. 

2. Trennung der Bromide in waBriger Losung. 

a) Durch Abkiihlen. Bei den Bromiden ist der Fraktionierungskoeffizient A. 
etwa 9 bis 10. Wie die Chloride kann man auch die Bromide von Radium und 
Barium der fraktionierten Krystallisation unterwerfen. Zu diesem Zweck fallt man 
Radium und Barium als Carbonate, lOst diese in Bromwasserstoffsaure und dampft 
ein. Wie bei den Chloriden ist es auch bei den Bromiden zweckmaBig, die Krystalli
sation zuerst aus destilliertem Wasser und spater aus Bromwasserstoffsaure aus
zufiihren. Da der Wert A bei den Bromiden groBer ist als bei den Chloriden, so 
vermindert sich die Zahl der notwendigen fraktionierten Krystallisationen bei 
Verwendung der Bromide erheblich [GIESEL; HAITINGER und ULRICH; HONIG-
SCHMID (b); SCHOLL; STRONG]. . 



Lit. S. 428.] Anreicherungsmethoden. 425 Ra 

Solange es sich urn groBere Mengen von Su bstanz handelt, ist wegen des hohen 
Preises der Bromwasserstoffsaure die fraktionierte Krystallisation der Chloride 
empfehlenswert. 1m weiteren Verlaufe fiihrt man aber wegen des groBeren Wertes 
von it zweckmaBiger die fraktionierte Krystallisation der Bromide durch. Gegen 
Ende der Fraktionierung ist dann eine neuerliche Umwandlung in die Chloride 
notwendig, da beirn Vorliegen von sehr wenig Substanz sich mit den viel schwerer 
loslichen Chloriden leichter arbeiten laBt (PAWEOR). 

b) Durch Abdampfen. Dampft man die gesattigte Losung der Bromide von 
Radium und Barium langsam ein, so erhalt man nach HAHN sowie nach MAR
QUES (c) beim Auskrystallisieren von 60% des Bariums 99,5% des Radiums in 
den Krystallen. Man lost letztere wieder auf und wiederholt den Vorgang. Nach 
17 Krystallisationen erhalt man ein Praparat, das 0,9% des Bariums und 83% des 
Radiums enthalt. 

c) Durch Zugabe von BromwasserstoHsaure. Das Verfahren ist ganz analog 
der Methode, die bei der Trennung der Chloride angegeben ist. Die dabei erzielte 
Anreicherung des Radiums ist wieder entsprechend dem Wert it = 9 bis 10 durch 
die jeweilige relative Menge des \1usgefallten Radiums gegeben (s. Abb. 1). Die 
Regulierung des Sauregrades erfolgt durch Zugabe von waBriger Bromwasser
stoffsaure (D 1,5) entsprechend der bekannten Loslichkeit von Bariumbromid in 
waBriger Bromwasserstoffsaure verschiedener Konzentration. Bei 18°: CHLOPIN (b) ; 
bei 0° und 25°: CHLoPIN und NIKITIN [CHLoPIN (b); CHLoPIN und NIKITIN]. 

3. Trennung der Nitrate in wa13riger Li:isung. 

a) Durch Abkiihlen. LaBt man die bei 85° gesattigte Losung der Nitrate bis 
auf 20° abkiihlen, so erhalt man in den Krystallen eine Anreicherung des Radiums 
entsprechend dem Fraktionierungskoeffizienten it= 1,6 (s. Abb. 1) [KXDING (b)]. 

b) Durch Zugabe von Salpetersaure. In gleicher Weise fiihrt auch die frak
tionierte Fallung mit Salpetersaure zu einer Anreicherung des Radiums gegeniiber 
dem Barium. Durch Regulierung des Sauregrades der Losung kann entsprechend 
der Loslichkeit von Bariumnitrat in waBriger Salpetersaure verschiedener Konzen
tration [bei 15° CHLOPIN (b)] der gewiinschte Prozentsatz des in Losung befindHchen 
Bariumnitrats ausgefallt werden, was durch Zusetzen des entsprechenden Volumens 
Salpetersaure (D 1,4) zur gesattigten waBrigen Losung der Nitrate geschieht. Der 
Fraktionierungskoeffizient it bei den Nitraten ist kleiner als irn Faile der Chloride 
und Bromide, die Methode bietet also keine Vorteile [CHLoPIN (b)]. 

4. Trennung der Chromate. 

a) In wa8riger Losung durch Zugabe von Kaliumchromat. Zu der 70 bis 900 

warmen Barium-Radiumchlorid-Losung wird in neutraler Losung soviel Kalium
chromat zugefiigt, wie zur Fallung eines gewiinschten Prozentsatzes der vorhan
denen Bariummenge notwendig ist, dann wird 2 Std. erwarmt, absitzen gelassen 
und nach 2 Tage langem Stehen abgegossen. Die bei dieser fraktionierten Chromat
fallung erzielte Anreicherung ist wieder durch die relative Menge des jeweilig aus
gefallten Bariums gegeben, entsprechend einem Wert von it= etwa n (s. Abb.I) 
(HENDERSON und KRAOER). 

b) In saurer Losung durch Zugabe von Lange. Eine noch hOhere Anreicherung 
wird bewirkt bei folgendem Verfahren: Der mit der aquivalenten Menge Kalium
chromat gefallte Niederschlag wird mit Salzsaure oder Salpetersaure in der Warme 
gelOst, wobei die Saurekonzentration der Losung bis auf 0,3 n steigen darf. Der 
"OberschuB der Saure wird mit Natron- oder Kalilauge bis zum Auftreten einer 
Triibung neutralisiert; durch weitere langsame Zugabe von Lauge bei 70 bis 90° 
wird die gewiinschte Niederschlagsmenge ausgefallt. Hierauf wird einige Stunden 
auf 700 erhitzt, einige Male umgeriihrt; absitzen gelassen und nach 1 bis 2 Tage 
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langem Stehen abgegossen. Bei dieser fraktionierten Fallung der Chromate aus 
mineralsaurer Losung ist der Wert von A = etwa 15,5 (s. Abb. 1), also etwa gleich
wertig der Anreicherung bei den Bromiden. Da die Loslichkeit der Chromate 
gering ist, laBt sich das Chromatverfahren mit V orteil beim V orliegen kleiner 
Substanzmengen anwenden (HENDERSON und KRACEK). 

5. Trennung der Sulfate in waBriger Lasung. 

a) Durch Zugabe von Schwefelsaure zur ChloridlOsung. Die fraktionierte Fallung 
der Sulfate des Radiums und Bariums fiihrt nur zu einer geringen Anreicherung 
des Radiums. Wird die Sulfatfallung einfach durch Zugabe einer zur Gesamtfallung 
nicht geniigenden Menge von Schwefelsaure zu einer Radium-Bariumchlorid-Losung 
ausgefiihrt und filt'riert, so ist die Anreicherung an Radium im Niederschlag ent
spI:echend einem Wert von A = 1,7 und darunter (RUSSELL; EBLER und VAN RHYN; 
DOERNER und HOSKINS). 

Die Anreicherung steigt bei folgender Arbeitsweise: Fallung durch Zugabe von 
verdiinnter Schwefelsaure in kleinen Portionen unter Riihren in der Hitze und 
Digerieren nach jeder neuen Zugabe, oder Zufiigen von verdiinnter Schwefelsaure 
zu einer so verdiinnten Radium-Bariumchlorid-Losung, daB auch anfangs kein 
Bariumsulfat ausfallt und darauffolgendes Eindampfen. In diesen beiden Fallen 
ist der Wert von A = etwa 2,4 (Mittelwert) [DOERNER und HOSKINS; MARQUES (d)]. 

b) Durch Kochen der ChloridlOsung mit Bariumsulfat. Durch 20stiindiges 
Kochen einer Radium-Bariumchlorid -Losung mit einer gewissen Menge Bariumsulfat 
(an dem RiickfluBkiihler) wird infolge Austausches eine Anreicherung von Radium 
an Bariumsulfat bewirkt, wobei sich allmahlich ein Gleichgewicht einstellt. Der 
Austausch erfolgt hierbei nicht nur an der Oberflache, sondern ein Teil der Radium
Ionen wandert infolge Umkrystallisation auch in das Innere der Bariumsulfat
krystalle (GERMANN; DOERNER und HOSKINS). 

6. Sonstige Anreicherungsverfahren zur Trennung des Radiums vom Barium. 

a) Fraktionierte Krystallisation der Pikrate, Bromate, EisenII - cyanide und 
Silicofluoride. Von einem gewissen Konzentrationsgrad ab solI sich durch frak
tionierte Krystallisation der schwerloslichen Pikrate, Bromate, EisenII-cyanide 
(KUNHEIM & Co.), oder der Silicofluoride (LANDIN) infolge der geringeren Loslich
keit der Radiumverbindungen eine erhebliche Anreicherung des Radiums bewirken 
lassen [EBLER und BENDER (b) J. Die Verteilung von Radium zwischen Krystallen 
und Losung von Bariumjodat haben POLESSITSKY und KARATAEWA, sowie von 
GOLDSCHMIDT studiert. 

b) Adsorptions- und Desorptionsmethoden. Durch Schiitteln einer waBrigen 
Losung von Radium-Bariumchlorid mit Mangandioxydhydrat-Gel bei gewohnlicher 
Temperatur erhalt man im adsorbierten Teil eine Anreicherung des Radiums gegen
iiber dem Barium. Die Methode bildet wegen der Notwendigkeit einer oftmaligen 
Wiederholung des Verfahrens sicherlich keine Vereinfachung gegeniiberder fraktio
nierten Krystallisation bzw. Fallung [EBLER und FELLNER (a); EBLER und 
BENDER (a)]. Die Radiumanreicherung durch Adsorption an Kieselsaure-Gel, wo
bei die Desorption durch Verfliichtigung der Kieselsaure als Fluorid bewirkt wird, 
hat noch andere Nachteile [EBLER und FELLNER (b); HOROVITZ und P ANETH; 
EBLER und BENDER (a); EBLER und VAN RHYN]. 

c) Austauschmethoden. Mit Zeolithen und Permutiten. Beim Filtrieren 
einer radiumhaltigen Losung durch Zeolithe oder Permutite wird Radium zuriick
gehalten; besonders giinstig sind Alkalizeolithe. Durch Behandlung mit Salz
saure oder .konzentrierter NatriumchloridlOsung geht unter Regeneration des Zeo
liths das Radium in Losung (ST,ERN, vgl. auch 5, b). 
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d) Weitere Verfahren. Beim Vorhandensein geringerer Mengen von Substanz 
kann zur Trennung von Radium und Barium die schnellere Wanderungs
geschwindigkeit der Radium-lonen benutzt werden, was durch Elektrolyse 
der Losung unter Zusatz von Agar-Agar und einem Elektrolyten geschieht (KEN
DALL, JETTE und WEST; KENDALL). 

Durch Schiitteln der konzentrierten Radium-Bariumchlorid-Losung mit 1 %igem 
Natriumamalgam (etwa 1/5 des Gewichts der Radium-Bariumchlorid-Losung) bildet 
sich unter Anreicherung des Radiums ein bariumhaltiges Radiumamalgam. 
Wiederholung des Prozesses mit der zweckma.Big stets zuvor neutralisierten Losung 
fiihrt zu immer groBerer Anreicherung des Radiums (MARCKW.ALD). - Radium
amalgam entsteht durch Elektrolyse methylalkoholischer Losungen von Radium
Bariumsalz; Kathode: amalgamiertes Zink, Anode: Silber (COEHN). 

Weiterhin kann eine Anreicherung des Radiums gegeniiber dem Barium er
zielt werden: 

durch Benutzung der verschiedenen Einstellung des Gleichgewichtes, 
Sulfat + Natriumcarbonat ~ Carbonat + Natriumsulfat, 

indem nach Entfernung des Alkalisulfats das gebildete Erdalkalicarbonat mit ver
diinnter Saure herausge16st wird (BRAUNER), 

durch Ausnutzung der verschiedenen Zersetzungstemperaturen der 
Carbonate (THIEL) und 

durch fraktionierte Sublimation der Bromide, da Radiumbromid schwerer 
fliichtig ist als Bariumbromid (820°) (STOCK und HEYNEMANN). 

II. Abreicherungsmethoden. 
Wie schon oben erwahnt, tritt bei teilweiser Fallung bestimmter Radium

Bariumsalze eine Abreicherung, also Verarmung der Krystalle an Radium ein. Die 
Trennungsmoglichkeit von Radium und Barium beruht in diesen Fallen auf der 
groBeren Loslichkeit des Radiumsalzes gegeniiber der des Bariumsalzes. Bei der 
Durchfiihrung der fraktionierten Krystallisation (s. S. 423) von derartigen Salz
paaren muB also der Tatsache Rechnung getragen werden, daB die Anreicherung 
des Radiums in der Krystallisationslauge erfolgt. 

1. Trennung der Hydroxyde in waBriger L6sung. 

a) Durch Zugabe von Lauge. Die Losung wird mit Lauge fraktioniert gefallt, 
wodurch eine Anreieherung des Radiums in der Losung erfolgt (McCoy). 

b) Durch Abkiihlen. Das an Radium angereicherte Filtrat der Bariumhydroxyd
fallung wird dann der fraktionierten Krystallisation unterworfen, wobei mit dem 
Bariumhydroxyd nur geringe Mengen Radium ausgeschieden werden. Die hierbei 
erzielte Abreicherung entspricht einem A-Wert von etwa 0,1 (vgl. Abb. 1) (McCoy; 
'STRONG; HENDERSON und KRACEK). 

2. Trennung der Carbonate in waBriger L6sung. 

Durch Zugabe von Ammoniumcarbonat. Werden aus einer Radium-Bariumsalz
Losung durch Zugabe von Ammoniumcarbonat die Carbonate fraktioniert gefallt, 
so erfolgt eine Abreicherung des Radiums in den Krystallen. Die Verteilung des 
Radiums ist dabei inhomogen - Fall (3), S.421 - seine Konzentration in den 
Krystallen nimmt von innen nach auBen zu. Die Abreicherung erfolgt nach dem 
logarithmischen Verteilungssatz von DOERNER und HOSKINS mit einem A-Wert 
von etwa 0,5 bzw. 0,3 [MARQUES (a); ZIMENS]. 

3. Trennung der Oxalate. 

Auch die Moglichkeit der Anreicherung des Radiums gegeniiber dem Barium 
durch Herauslosen des Radiums aus Radium-Bariumsalzen mit Oxalsaure wird 
angegeben (FLECK). 
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§ 3. Trennung des Radiums von seinen Zerfallsprodukten. 
Da keines der Zerfallsprodukte des Radiums mit diesem isotop ist, lassen sich 

aIle seine Folgeprodukte von ihm abtrennen. 

I. Trennung des Radiums vom Radon. 

Das direkte Folgeprodukt des Radiums, das radioaktive Edelgas (Emanation) 
Radon kann von dem Radium abgetrennt werden 

a) durch Erhitzen der festen Substanz bzw. der Losung, in der das Radium 
enthalten ist. 

a.) Erhitzen aUf die Schmelztemperatur des Salzes. Liegt das Radium allein als 
Salz bzw. vermischt mit einem anderen Salz vor, so kann man durch Erhitzen auf 
die Schmelztemperatur das gesamte Radon abtrennen. SO Z. B. wird reines Radium
chlorid bzw. reines Radiumbromid durch Schmelzen in reinem Chlorwasserstoff
bzw. Bromwasserstoffstrom von Radon (und Wasser) befreit (HONIGSOHMID). 

Radiumsulfat kann man durch Schmelz en mit der mehrfachen Menge Kalium
Natriumcarbonat im Platintiegel v6llig von Radon befreien [ERBAOHER und 
KADING (a)]. 

(J) Langeres Erhitzen auf eine Temperatur, die ii,{;er dem halben absoluten Schmelz
punkt der das Radiumsalz enthaltenden Verbindung liegt. 1st das Radium in eine 
schwer schmelz bare Verbindung z. B. in ein Oxyd eines 3wertigen MetaIls 
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eingebaut, so erfolgt beim Erhitzen dieser Verbindung auf Temperaturen, die iiber 
ihrem halben absoluten Schmelzpunkt liegen, eine gesteigerte Molekularbewegung 
dieser Verbindung. Dadurch wird den Radonatomen der Austritt aus dem Gitter 
der Verbindung ermaglicht, und ein iiber die Verbindung geleiteter Strom eines 
indifferenten Gases sorgt fiir ihre Entfernung (FI;UGGE und ZIMENS; COOK). 

y) Langeres Erhitzen auf die Siedetemperatur der wafJrigen Losung. Radon kann 
von Radium auch dadurch vollstandig abgetrennt werden, daB man das Radium
salz in Lasung bringt und die Lasung auskocht (MARIE CURIE; SCHMIDT und NICK). 

Um eine Carbonatbildung durch die Kohlensaure der Luft zu verhindern, erfolgt 
die Herstellung der Lasung zweckmaBig durch verdiinnte Salpetersaure. Eine Zu
gabe von Bariumsalz zur Lasung verhindert, insbesondere bei RadiumsulfatlOsungen, 
jegliches Absetzen von geringen Radiummengen an die Glaswand, was besonders 
bei gewahnlichem Glas durch langeres Stehen eintreten kann und dann verhindert, 
daB alles Radon beim Erhitzen der Losung entfernt wird (ERBACHER und N IKITIN). 

Das Radon kann auBerdem von dem Radium entfernt werden 
b) durch einen Luftstrom, der geniigend rasch durch die Radiurn10sung bzw. 

iiber das als hochemanierendes Praparat vorhandene Radium geleitet wird. 
rJ..) Liegt das Radium in Losung vor, so wird beim Durchleiten eines geniigend 

kraftigen Luftstroms das gesamte radioaktive Edelgas Radon mit der Luft mit
gerissen und so aus der Lasung vallig entfernt. Beim V orliegen einer waBrigen 
Lasung ist es dabei wieder ratsam, verdiinnte Mineralsaure (auBer Schwefelsaure) 
zur Verhinderung der Carbonatbildung zu verwenden, sowie ein Bariumsalz zuzu
setzen zur Vermeidung des Absetzens des Radiums an die Glaswand. 

Derselbe Erfolg wird erzielt durch die Herstellung einer Losung des Radiums 
in konzentrierter Schwefelsaure (ERBACHER und NIKITIN). Die Schwefelsaure soll 
jedoch dabei einen Gehalt von mindestens 2% Wasser besitzen, um eine etwaige 
Bildung von SOa-Dampfen bei langerem Stehen zu verhindern. 

f3) Liegt das Radium zusammen mit einer auBerst oberflachenreichen Substanz, 
wie z. B. Eisenhydroxyd, gefallt als hochemanierendes sogenanntes "HAHNsches 
Trockenpraparat" vor, so wird durch Dariiberleiten von Luft, ja schon durch das 
Stehen an der Luft, praktisch das gesamte Radon von dem Radium entfernt. Betont 
sei, daB bei der Herstellung, Trocknung und bei der Aufbewahrung des Praparats so
wie bei dem die Entfernung des Radons bewirkenden Luftstrom eine gewisseFeuchtig
keit der Luft vorliegen muB. Andernfalls wiirde durch den Wasserentzug das vorher 
in Wirklichkeit luftfeuchte Praparat allmahlich ganz austrocknen. Dieses Aus
trocknen hatte zwei Vorgange zur Folge, die eine praktisch vollstandige Ent
fernung des Radons yom Radium verhindern. Einmal wird namlich an wirklich 
trocknen Praparaten das Radon so kraftig sorbiert, daB es auch der Luftstrom 
nur mehr teilweise entfernen kann. Weiterhin wird das Prapax:at durch das Aus
treten des Wassers teilweise krystallisieren. Dadurch wird das bisher an der Ober
flache befindliche Radium eingeschlossen und das daraus entstehende Radon 
kann groBenteils nicht mehr ins Freie entweichen, ebensowenig wie die Radon
atome, die in die krystallisierten Anteile des Praparats durch RiickstoB hinein
gehammert worden sind (HAHN und BILTZ). 

Das Radon kann schlieBlich yom Radium entfernt werden 
c) durch Abpumpen aus der waBrigen RadiumsalzlOsung oder aus einem hoch

emanierenden Praparat. Beide Wege werden zur Herstellung hochkonzentrierter 
Radonpraparate beschritten (vgl. MEYER und SCHWEIDLER; WERNER). Da das 
Abpumpen bei einem luftfeuchten Praparat ebenfaHs das oben besprochene, die 
vollige Radonabgabe verhindernde Austrocknen des Praparats zur Folge hat, wird 
hierzu das hochemanierende Praparat bereits bei der Herstellung durch wiederholtes 
Waschen mit Alkohol und anschlieBend mit .Ather von aHem eingeschlossenen und 
adsorbierten Wasser befreit und unter valligem WasserausschluB aufbewahrt 
[ERBACHER und IUnING (b)]. 
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d) Durch aktive Kohle wird das aus einem hochemanierenden Radiumpraparat 
entweicbende Radon bis zu 90% aufgenommen, wenn die Verhaltnisse hinsichtlich 
del' Raumerfiillung durch Praparat und Kohle giinstig gewahlt werden (WOLF 
und RIEHL). 

II. Trennung des Radiums yom kurzlebigen aktiven Niederschlag, namlich Radium A, 
Radium B, Radium C. 

a) Durch fortgesetzte Abtrennung des Radons. Del' kurzlebige aktive Nieder
schlag wird dadurch in einfacher Weise vom Radium abgetrennt, daB man die 
Abtrennung des Radons vom Radium nach einer del' unter I. aufgefiihrten Methoden 
solange fortsetzt, bis del' aktive Niederschlag praktisch vollstandig zerfallen ist. 
Dies ist nach etwa 5 Std. eingetreten. Da das in diesel' Zeit gebildete Radon dauernd 
entfernt wird, kann es beim Radium zu keinerlei Neubildung des aktiven Nieder
schlags kommen [ERBACHER und KADING (a)]. 

b) Durch kraftiges Erhitzen des Radiumpraparats (z. B. durch Gliihen von 
Radiumsulfat) verdampft (neben Radon) del' kurzlebige aktive Niederschlag und 
kann auf einer kalten Oberflache kondensiert werden (RAMSAUER). 

c) Durch Fallen von gewissen Sulfiden. Gibt man zu einer schwach salzsauren 
Radiumsalzlosung ein in saurer Losung als Sulfid fallbares Metall, wie z. B. Blet 
Quecksilber odeI' Zink, und fallt durch Einleiten von Scbwefelwasserstoff das 
Sulfid aus, so trennt man mit dem Sulfid das gesamte Radium B und Radium C 
(sowie auch das Radium D, Radium E und Polonium) ab (vgl. MOORE und 
SCHLUNDT). In del' Losung kann es dabei infolge Oxydation des Schwefelwasser
stoffs zur _ Bildung geringer Mengen von Schwefelsaure kommen, die dann das 
Ausfallen geringer Mengen von Radiumsulfat bewirken. 

ID. Trennung des Radiums yom langlebigen aktiven Niederschlag, namlich Radium D, 
Radium E, Polonium. 

Die Trennung des Radiums von allen bzw. einzelnen Gliedern des langlebigen 
aktiven Niederschlags kann erfolgen durch 

1. Fallung des Radiums mit gewissen Sauren. 

rx) Fiill~~ng mit Bromwasserstojjsiiure. Abtrennung des Radium D, Radium E 
und Poloniums von Radium. 

Man lOst das als Bromid vorliegende Radium in wenig Wasser in del' Warme auf 
und fallt durch Zugabe von konzentrierter Bromwasserstoffsaure und Erkaltenlassen 
del' Losung Radiumbromid aus. Man gieBt die Losung von den Krystallen ab, 
versetzt diese zwecks Waschens nochmals mit konzentrierter Bromwasserstoffsaure 
und gieBt davon wieder abo Die Saurelosungen enthalten dann das gesamte 
Radium D, Radium E und Polonium, abel' nul' sebr wenig Radium. Die Abtren
nung wird noch vollstandiger, wenn die mit Bromwasserstoffsaure gefallten Radium
bromidkrystalle nach dem Waschen mit konzentrierter Bromwasserstoffsaure 
nochmals in wenig Wasser gelost und neuerdings mit konzentrierter Bromwasser
stoffsaure gefallt werden. In diesem Fall scheidet sich beim Einengen del' vereinigten 
Bromwasserstoffsaurelosungen von neuem etwas Radiumbromid aus, von dem eben
falls a bgegossen wird [ERBACHER (a)]. 

(J) Fiillung mit Salzsiiure. Abtrennung des Radium E und Polonium:; von 
Radium und Radium D. 

Man lOst das als Bromid vorliegende Radium in wenig Wasser in del' Warme auf 
und £allt durch Zugabe von konzentrierter Salzsaure und Erkaltenlassen del' Losung 
Radiumchlorid aus. Die mit konzentrierter Salzsaure gewaschenen Krystalle 
enthalten das Radium und das Radium D, wahrend in die SalzsaureWsungen das 
gesamte Radium E und Polonium gegangen sind (HAHN, vgl. DANYsz). 
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y} Fiillung mit Schwefelsiiure. Abtrennung des Radium E und Poloniums von 
Radium und Radium D. 

Fugt man zu einer wiiBrigen RadiumsalzlOsung Schwefelsaure, so fallt alies 
Radium zusammen mit dem Radium D aus, Radium E und Polonium bleiben in 
Losung (vgl. ANTONOFF). 

2. Abscheidung des aktiven Niederschlags. 

a) Bei wenig Radium, wie es nach den unter III, 1 angefiihrten Krystallisationen 
vorliegt, kann man Radium D, Radium E und Polonium durch folgende elektro
chemische bzw. elektrolytische Abscheidungsverfahren abtrennen. 

rx} Abscheidung auf Silber. Abtrennung des Poloniums: Die Losung wird zur 
Trockne eingedampft, der Ruckstand durch wiederholtes Abdampfen mit Salzsaure 
in Chlorid verwandelt und in mindestens 0,1 n Salzsaure aufgenommen. Dann wird 
in der Losung ein Silberblech- das Blech muB dem Volumen der Losung ent
sprechend groB, frisch ausgegluht und darauf geschmirgelt sein - etwa 2 Std. 
lang bei gewohnlicher Tempetatur oder in der Warme gedreht. Das Polonium 
wird in dem sich an der Silberoberflache infolge der rx-Strahlung bildenden 
Silberperoxyd vollstandig abgeschieden .. Das Blech wird darauf mit destilliertem 
Wasser abgespritzt. In der Losung bleiben Radium, Radium D und Radium E 
(MARCKW ALD; IRENE CURIE; ESCHER-DESRIVI:ERES; ERBACHER und PHILIPP). Bei 
groBen Poloniummengen empfiehlt es sich, die Abscheidung in der Warme vor
zunehmen, da dabei die Silberperoxydbildung viellangsamer erfolgt und dadurch 
verhindert wird, daB sich die gesamte Silberoberflache bereits in Silberperoxyd 
umgewandelt hat, ehe das ganze Polonium Gelegenheit zum Einbau gehabt hat 
[ERBACHER (b)]. 

{J} Abscheidung auf Nickel. Abtrennung des Radium E und Poloniums: Das 
zur Trockne eingedampfte Chlorid wird mit 0,1 n Salzsaure aufgenommen; man 
erhitzt die Losung unddreht in der heiBen Losung etwa 2 Std. lang ein frisch ge
schmirgeltes Nickelblech von einer dem V olumen der Losung entsprechenden GroBe. 
Das Radium E und natiirlich auch das edlere Polonium werden dabei durch elektro
chemischen Austausch auf dem Nickelblech abgeschieden, das durch Abspritzen mit 
destilliertem Wasser gewaschen wird. In der Lasung bleiben das Radium und 
Radium D (v. LERCH; ERBACHER und PmLIPP). 

y} Anodische Abscheidung. Abtrennung des Radium D: Die Bromid- bzw. 
Chloridlasung wird zur Trockne eingedampft, das Bromid bzw. Chlorid durch 
wiederholtes Abdampfen mit konzentrierter Salpetersaure in das Nitrat verwandelt, 
in 7%iger Salpetersaure aufgenommen (gewahnlich 1,5 cm3) und zwischen zwei 
frisch geschmirgelten Ph1tinelektroden (8· 8 mm) elektrolysiert (4 Volt, 3· 10-4 

Ampere), bis sich alles Radium Dais dunkler Radium D-dioxydniederschlag an 
der Anode abgeschieden hat, was nach einigen Stunden der Fall ist. Drehen des 
GefaBes mit der Lasung wahrend der Elektrolyse beschleunigt die Abscheidung 
(ERBACHER und PHILIPP). 

b) Bei viel Radium fiihren folgende Methoden zur Abscheidung des langlebigen 
aktiven Niederschlags. rx} Anodische Abscheidung. Fur die Abtrennung des 
Radium D von viel Radium wurde folgende Arbeitsvorschrift angegeben. Jedoch 
ist zu diesem Zweck eine Fallung des Radiums mit Bromwasserstoffsaure - III, 
1, rx - und gegebenenfalls eine anodische Abscheidung aus dem Dekantat - III, 
2, a, y - vorzuziehen. 

Arbeitsv01'schrijt. Das Radiumpraparat wird in verdunnter Salpetersaure 
gelast und die Losung zur Vertreibung vorhandener Halogene mehrmals mit 
Salpetersaure zur Trockne abgedampft. Die zur Elektrolyse verwendete Losung 
enthalte 5 cm3 konzentrierte Salpetersaure und 40 cm3 Wasser. Als Kathodediene 
ein Platinblech 3· 1,5 cm groB, das man nur 2 cm tief eintaucht; die Anode wird 
aus 0,6 mm dickem Platindraht gebildet. Bei einer Stromstarke von 3 . 10-4 Ampere 
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wird im Lalue einiger Tage die Hauptmenge des Radium DaIs gelber Beschlag 
oder braunschwarze Kruste an der Anode abgesetzt. Erwarmen und Ruhren der 
Losung werden empfohlen. Zur vollstandigen Extraktion des Radium D aus der 
Losung wiederhole man den V organg mit frischen Elektroden. Das Radium D
dioxyd wird von der Anode durch verdiinnte salpetrige Saure abgelOst. Etwa 
mitgerissene Spuren von Radium entfernt man durch Wiederholung der Elektrolyse 
(P .ANETH und BOTHE). 

(J) Fallung mit Blei- bzw. Quecksilbersulfid. Die Abtrennung des Radiums von 
Radium D, Radium E und Polonium gelingt ferner durch Zugabe eines in saurer 
Losung als Sulfid fallbaren MetaIls, wie z. B. Blei oder Quecksilber und Einleiten 
von Schwefelwasserstoff in die schwach salzsaure Losung. In der Losung bleibt 
allein das Radium (RUSSELL und CHADWICK; RONA). Vgl. auch II, c. 

y) Fallung mit K upfersulfid. Aus einer Radiumsalzlosung werden Polonium
und Radium E durch eine Kupfersulfidfallung abgetrennt, Radium und Radium D 
bleiben in Losung. Das Radium D kann dann nach {J} abgetrennt werden (RONA). 
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Isotope Atomarten des Radiums. 

Mesothor(ium) 1. 
MsTh!> Atomgewicht 228, Ordnungszahl 88, Halbwertszeit 6,7 Jahre. 

A. Nach~;,eismethoden. 
Radiometrische Methoden. 

Zum Nachweis von Mesothor 1 kommen ausschlieBlich radiometrische Methoden 
in Frage. Da das Mesothor 1 selbst keine nachweisbare Strahlung besitzt, kann es 
nur an seinen Umwandlungsprodukten erkannt werden. Dabei ist noch zu unter
scheiden, ob dem Mesothor 1, wie es praktisch fast immer der Fall ist, Radium bei
gemengt ist, oder ob es sich um ein radiumfreies Mesothor handelt. Zum Nachweis 
des Mesothor 1 sowie auch eines etwaigen Gehaltes an Radium konnen folgende 
Wege eingeschlagen werden. 
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1. Messung der Aktivitiit in groBeren Zeitabstanden. 

Radiumfreies Mesothor I sendet einige Tage, nachdem es frisch mit konzen
trierter Salzsaure zum: Auskrystallisieren gebracht worden ist - in dieser Zeit ist 
das Mesothor 2 (T = 6,13 Std.) nachgebildet und das bei der Krystallisation in 
das Mesothor 1-chlorid gehende Thorium B (T = 10,6 Std.) abgefallen - die durch
dringenden {3- und y-Strahlen des Mesothor 2 aus, jedoch keine ct-Strahlen. Durch 
Nachbildung von Radiothor und dessen Zerfallsprodukten nimmt die Aktivitat 
erst mehrere Jahre zu, erreicht ein Maximum, nimmt dann anfangs langsamer 
und schlieBlich nach Verlauf von 10 Jahren, wenn sich das Mesothor 1 im Gleich
gewicht mit seinen Zerfallsprodukten befindet, mit der Halbwertszeit des Meso
thor 1 von 6,7 Jahren abo Das Maximum der ct-Strahlenaktivitat wird nach 
4,8 Jahren erreicht, das Maximum der {3- und y-Strahlenaktivitat friiher, weil 
die bereits von Anfang an vorhandene {3- und y-Strahlenaktivitat von Mesothor 2 
mit Mesothor 1 standig abnimmt. Der zeitliche Eintritt des Maximums sowie 
auch die absolute Aktivitatszunahme hangen in letzterem FaIle von den MeB
bedingungen bei der Untersuchung ab, da die Absorptionskoeffizienten der Strahlen 
der hier vorliegenden radioaktiven Atomarten nicht unwesentlich verschieden sind. 
Bei der wie beim Radium jetzt iiblichen Messung durch 5 mm Blei wird das 
Maximum nach etwa 3 Jahren erreicht mit einer Aktivitatszunahme wahrend 
dieser Zeit von etwas iiber 30%. 

1st dem Mesothor 1 auch Radium beigemengt, wie es im "technischen Mesothor" 
immer der Fall·ist, so wird der oben geschilderte zeitliche Aktivitatsverlauf von 
Mesothor 1 entsprechend der Menge des darin enthaltenen Radiums beeinfluBt. 
Und zwar ist die absolute Aktivitatszunahme- u'm so geringer, und die Abnahme 
nach Eintritt des Maximums verlauft um so langsamer, je mehr Radium und damit 
dessen konstante Aktivitat vorhanden ist. Der Eintritt des Maximums bleibt 
unverandert. Bei den frisch aus brasilianischem Monazit bereiteten Mesothor
praparaten betragt bei den obengenannten MeBbedingungen die Aktivitatszunahme 
etwa 25%, nach 10 Jahren ist die Aktivitat noch etwas groBer als zur Zeit der Her
stellung, nach 20 Jahren halb so stark, und nach Zerfall des ganzen Mesothor + 
Radiothor bleibt das urspriinglich in dem Mesothm' enthaltene Radium zuriick 
[IiAHN (a)]. 

2. Nachbildung der Folgeprodukte. 

a) Liegt das Mesothor 1 im Gleichgewicht mit Mesothor 2 vor, was nach etwa 
2,5 Tagen nach dem Auskrystallisieren mit konzentrierter Salzsaure der Fall ist, 
so kann der Nachweis von Mesothor 1 auf folgende Weise gefiihrt werden. , 

at) Aus der Nackbildung des Mesotkor 2. Das Aktiniumisotop Mesothor 2 wird 
vorher vom Mesothor 1 abgetrennt durch Reaktionen, die eine Trennung der Erd" 
alkalien von den Erden bewirken, gewohnlich durch eine Ammoniakfallung, z. B. 
von Aluminium. Bei Anwesenheit einer geniigenden Menge von Barium oder, wenn 
das verwendete Ammoniak vollig kohlensaurefrei ist, bleibt hierbei das Mesothor 1 
im Filtrat - vgl. C. III. - und seine Anwesenheit ergibt sich aus der charakte~ 
ristischen, raschen Aktivitatszunahme infolge der Nachbildung von Mesothor 2. 

1st das Mesothor 1 mit Radium verunreinigt, wie es praktisch fast immer der 
Fall ist, so addiert sich zu der schnellen Zunahme von Mesothor 2 aus dem Meso
thor 1 die langsamere Zunahme des Radons und des aktiven Niederschlags aus dem 
Radium. Da von Mesothor 2 nur {3-Strahlen, von den Zerfallsprodukten des 
Radiums ct- und {3-Strahlen ausgesandt werden, nimmt man solche Untersuchungen 
zweckmaBig in. einem {3-Elektroskop, beim Vorliegen sehr starker Praparate 
in einem y-Elektroskop vor. Der Nachweis sehr geringer Radiummengen als 
Verunreinigung ist dagegen zweckmaBig in einem ct-Strahlenelektroskop auszu
fiihren. Sehr einfach geschieht der qualitative Nachweis des Radiums durch 
das Radon. 

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. II a. 28 
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fJ) Aus der Nachbildung des Radiothors. Liegt das Mesothor 1 bereits im 
Gleichgewicht mit Mesothor 2 vor, so laBt sich das Mesothor 1 an der charakte
ristischen, allmahlich erfolgenden Nachbildung des Radiothors (T = 1,9 Jahre) 
erkennen. 

b) Liegtdas Mesothor 1 im GIeichgewicht mit Radiothor und allen ZerfaIls
produkten vor, so kann man nach gleichzeitiger Abtrennung von Mesothor 2 und 
Radiothor, sowie des aktiven Niederschlags, die nach a, el) erfolgen kann - vgl. 
auch C. III. - aus der schnellen Zunahme von Mesothor 1 (infolge der Nachbildung 
von Mesothor 2) im Filtrat auf die Anwesenheit von Mesothor 1 schlieBen. Dabei 
ist jedoch zu· beriicksichtigen, daB hierbei mit Mesothor 1 das mit ihm isotope 
Thorium X vorliegt, dessen Aktivitatskurve von der Zunahme von Mesothor 1 
abzuziehen ist. 

B. Bestimmungsmetlwden. 

1. Bestimmung der Mesothor I-menge. 

Radiometrische Methoden. 

Die Aktivitat des Mesothors wird gewohnlich in Radiumeinheiten angegeben. 
,,1 mg Mesothor" besitzt unter bestimmten Messungsbedingungen eine gleichgroBe 
y-Aktivitat :wie 1 mg Radiumelement (sogenanntes "y-Aquivalent"). Infolge der 
komplizierten Verhaltnisse hinsichtlich des zeitlichen Aktivitatsverlaufes von Meso
thorpraparaten - vgl. unter A) - und der Verschiedenheit der Absorptions
koeffizienten der y-Strahlen von Mesothor 2 und Thorium C" einerseits und von 
·Radium C + Radium C" andererseits ist der Wert des y-Aquivalents sowohl von 
dem Alter des Mesothorpraparats als auoh von den MeBbedingungen abhangig. 
Betreffs der MeBbedingungen bei Mesothorpraparaten hat man sich in Deutsch
land auf eine absorbierende Bleischicht von 5 mm Dicke geeinigt. Zur genauen 
Angabe des y-Aquivalents ist danach nur noch die Angabe des Alters des Meso
thorpraparats erforderlich [MEYER und v. SCHWEIDLER (a)]. Die Bestimmung 
wird ausgefiihrt durch Vergleichsmessung der y-Strahlung mit der einer Radium
normalen wie die des Radiums (vgl. beim Radium unter B, § 1, I, 1). 

Hinsichtlich der Gewichtsmenge Mesothor 1 (+ Mesothor 2), die 1 mg Radium 
strahlenaquivalent ist, hat man zwischen einem "oc-Strahlenaquivalent" und einem 
"y-Strahlenaquivalent" zu unterscheiden. Da jedoch die Ionisierungen durch die 
oc-Strahlen und die Absorptionskoeffizienten der y-Strahlen der in einem Mesothor
praparat vorliegenden bzw. sich nachbildenden radioaktiven Atomarten ver
schieden sind, hangt das auf gleiche Strahlenwirkung bezogene Gewichtsverhalt
nis yom Alter des Praparats ab, im FaIle der y-Strahlenmessung auch von den 
Versuchsbedingungen. Jedenfalls entspricht dem Mesothor bei gleicher Strahlen
wirkung gewichtsmaBig einige hundert Male soviel Radium, weshalb in einem 
Mesothorpraparat gewichtsmaBig bereits mehr Radium enthalten ist als Mesothor, 
wenn auch nUr ei.nige Prozente der Strahlenwirkung von Radium herriihren 
[HAHN (a); MEYER und v. SCHWEIDLER (b)]. 

Herstellung von radiumfreiem Mesothor 1. 
Radiumfreies .Mesothor 1 kann man erhalten, wenn man von Thorium das 

Mesothor 1 und das ganze Radium zusammen mit Barium abscheidet und dann 
nach einigen J ahren das inzwischen nachge bildete Mesothor 1 frei von Radium 
neuerdings zur Abscheidung bringt (Radium kann nur in verschwindend kleiner 
Menge sich nachbilden, wenn das mit Thorium isotope Jonium nicht in sehr groBer 
Menge vorhanden war). Auch alte Gliihkorperriickstande ilind daher ein dafiir 
geeignetes Material [HAHN (b).] 
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II. Bestimmung der Reinheit des Mesothor I-salzes. 

1. Bestimmung des Gehaltes an anderen Salzen, insbesondere an Bariumsalzen. 

Die Bestimmung des Gehaltes der Mesothor I-salze an anderen Salzen, ins
besondere an Bariumsalzen, wird in der Regel ausgeflihrt nach dem schon beim 
Radium unter B, § 2, I, I beschriebenen Verfahren. 

a) Kombination der gewichtsanalytischen Bestimmung und der radiometrischen 
Bestimmung. Die Bestimmung wird auf genau die gleiche Weise durchgefiihrt, 
wie dies beim Radium angegeben ist. Das Ergebnis dieser Bestimmung kann aber 
zunachst nur als eine orientierende Angabe liber den etwaigen Bariumgehalt des 
Mesothor I-salzes angesehen werden. Denn nach dem oben Gesagten hangt der 
Wert des y-Xquivalents nicht nur von der Dicke der absorbierenden Bleischicht 
ab, sondern, infolge der langsamen Nachbildung von Thorium C" (libel' Radiothor) 
und - im Falle der fast immer vorliegenden Beimengung von Radium mit der 
konstanten y-Strahlung von Radium C + Radium C" - wegen, des langsamen 
Abfalls von Mesothor I selbst, auch vom Alter des Praparats (vgl. A, I). Wenn 
jedoch bei dem Mesothor I der Gehalt an Radium bekannt ist (vgl. auch unter 2), 
so bleibt doch noch eine Abhangigkeit des y-Xquivalents vom Alter des Praparats 
bestehen, die durch die nachgebildete Thorium C" -menge verursacht wird. 

Da bei gleicher Strahlungsintensitat die Gewichtsmenge von Mesothor I gegen
liber der des Ramums hunderte Male kleiner ist, enthalt das Mesothor I, wenn auch 
nur einige Prozente der y-Aktivitat von Radium herrlihren, gewichtsmaBig bereits 
mehr Radium als Mesothor 1. Und wenn die y-Aktivitat zu etwa 25% von Radium 
kommt, wie das bei den technischen Mesothorpra.paraten der Fall ist, dann liegen 
praktisch bereits 100 Gew.- % Radium vor, d. h. derartige Praparate lassen sich 
bezliglich ihrer Aktivitat durch Abtrennen des Bariums hochstens etwa 4fach 
starker anreichern als reines Radium [lIAHN (b)]. 

b) Spektraianalytische Bestimmung. Ein etwaiger Gehalt von Mesothor I-salzen 
an anderen Salzen, insbesondere Bariumsalzen, kann auch auf spektralanalytischem 
Wege bestimmt werden (vgl. unter Radium, B, § 2, I, 3). 

2. Bestimmung des Gehaltes an Radium. 

a) Da die y-Strahlen von Mesothor 2, Thorium C" und Radium C + Radium C" 
verschiedene Absorptionskoeffizienten besitzen, kann man durch Absorptions
messungen mit verschiedener Dicke der absorbierenden Schicht Aufklarung liber 
den Radiumgehalt eines MesQthorpraparats sowie liber sein Alter (Prozentverhaltnis 
von vorhandenem Mesothor 2 und Thorium C") erhalten [lIAHN (c); MEYER und 
HEss; MEYER; BOTHE; lIAHN und MEITNER]. Bei schwachen Praparaten kann 
die Bestimmung des Gehaltes an Radium, Mesothor und Radiothor nach sekun
daren p-Strahlen mittels der auf Koinzidenz arbeitenden GEIGER-MULLER-Zahl
rohre erfolgen (GORSOHKOW). 

b) Auch y-Strahlung und Warmeentwicklung zusammen lassen sich als Ana
lysenmethode fUr Mesothor-Radiumgemische verwenden, da Mesothor weniger 
Warme entwickelt als Radium (MARIE CURIE). . 

c) Wenn man Mesothor I-chlorid, das in wenig Wasser gelost ist, durch Zugabe 
von konzentrierter Salzsaure ausfallt, so gehen Radium und Thorium X, sowie 
Thorium B, Radium B und Radium D mit dem Mesothor I in den Niederschlag, 
wahrend Mesothor 2, Radiothor und die librigen Folgeprodukte in Losung bleiben. 
Wiederholt man nun dieses Auskrystallisieren mit konzentrierter Salzsaure und 
damit die Abtrennung des Radiothors ein paarmal im Laufe eines Monats, so konnen 
sich Thorium X und Thorium B (und aus diesem Thorium C und Thorium C") im 
Niederschlag nicht nachbilden; diese in den Niederschlag gegangenen Folgeprodukte 
sind also in einem Monat vollstandig abgefallen. Nun wird die Fallung mit konzen-

28* 
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trierter Salzsame nochmals wiederholt und die Same von den Krystallen ab
gegossen. Die Zeit der Fallung gilt als Nullzeit fiir die Nachbildung von Meso
thor 2 aus Mesothor 1. Man lOst die Krystalle sofort in Wasser und erhitzt die
Losung eine gewisse Zeit, um das sich stets nachbildende Radon zu vertreiben. 
Dann wird die I~osung luftdicht verschlossen und sogleich die y-Strahlung gemessen. 
Diese erste Messung ergibt die seit dem Ausfallen von Mesothor 1 nachgebildete 
Mesothor 2-menge (z. B. nach 6,13 Std. 50%) und stellt zugleich die NulIzeit fiir 
die Nachbildung des Radons und seines aktiven Niederschlags aus dem vorhandenen 
Radium dar. Die weiterhin gemessene y-Anstiegskurve gibt somit die Nachbildung 
von Radium C + Radium C" aus Radium (tiber Radon) wieder, die von der vorher 
bereits bestimmten Nachbildung von Mesothor 2 aus Mesothor 1 tiberlagert wird. 
Die experimentell gefundene y-Anstiegskurve ergibt nach Abzug der Anstiegs
kurve des Mesothor 2 durch Vergleich mit einer Radiumnormalen die in dem Meso
thor enthaltene Radiummenge. 

d) Man kann in Mesothor 1 enthaltenes Radium auf die gleiche Art, wie unter c) 
beschrieben, bestimmen, indem man aus der Mesothor l-lOsung Eisen oder Alu
minium mit carbonatfreiem Ammoniak fallt und diese Fallung ein paarmal im Laufe 
eines Monats wiederholt. Bei dieser Fallung werden namlich Mesothor 2, Radiothor, 
Thorium B und Thorium C, sowie Radium B, Radium C und Radium D mit dem 
Hydroxyd mitgerissen, wahrend das Mesothor I, das Radium und das Thorium X, 
besonders bei Anwesenheit von Barium, in Losung bleiben. Der weitere Gang der 
Bestimmung ·ist derselbe wie unter c) angegeben. 

c. Prennungsmethoaen. 
Uber die Abtrennung von Mesothor 1 aus den verschiedenen Thoriummineralien 

s. ERBACHER. 

I. Trennung des Mesothor 1 von anderen Elementen. (auBer Barium). 

Wegen der Isotopie von Mesothor 1 mit Radium gelten die beim Radium unter 
C, § 1 angefiihrten Trennungsmethoden in gleicher Weise auch fiir Mesothor 1. 

II. Trennung des Mesothor 1 vom Barium. 

Die Abtrennung von Mesothor 1 vom Barium erfolgt nach den gleichen Tren
nungsmethoden, wie sie peim isotopen Radium unter C, § 2 zusammengestellt sind. 

III. Trennung des Mesothor 1 von seinen Zerfallsprodukten. 
Eine direkte Abtrennung des Zerfallsproduktes Thorium X ist wegen der Iso~ 

topie mit Mesothor 1 nattirlich nicht moglich. Das Mesothor 1 kann aber dadmch 
frei von Thorium X erhalten werden, daB man nach den unten angegebenen Metho
den die Abtrennung von Mesothor 2 und Radiothor aIle 2 Tage (Mesothor 2 wieder 
mit Mesothor 1 im Gleichgewicht) wahrend eines Monats wiederholt; denn das beim 
Mesothor 1 befindliche Thorium X ist in dieser Zeit vollig abgefallen und kann sich 
darin infolge der wiederholten Abtre~ung des Radiothors nicht mehr nachbilden. 

a) Durch Fallen der Folgeprodukte mit Eisen-, Aluminium- oder Zirkonhydroxyd. 
Wird aus der Mesothor 1-losung Eisen oderAluminium oder Zirkon mit carbonat
freiem Ammoniak gefaIlt, so werden Mesothor 2, Radiothor, Thorium B und Tho
rium C sowie, bei einem Gehalt des Mesothor 1 an Radium, Radium B, Radium C, 
Radium D und Polonium von dem Hydroxyd mitgerissen, wahrend Mesothor 1, 
Thorium X (und Radium) in Losung bleiben, insbesondere bei Anwesenheit von 
Barium. In Gegenwart von Carbonat befinden sich auch die Atomarten des 
Radiums im Niederschlag [HAHN (d); MARCKWALD; McCoy und VIOL; vgl. B, 
II, 2, d]. 
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Die durch diese Methode bedingte Verunreinigung des Mesothor 1-praparates 
mit Ammoniumsalzen wird, von ganz kleinen Mesothor 1-mengen abgesehen, ver
mieden, wenn vor der Fallung eines der genannten Hydroxyde mit Ammoniak 
das Mesothor 1 mit konzentrierter Salzsaure oder konzentrierter Bromwasserstoff
saure frisch zum Auskrystallisieren gebracht wird - s. c) und d) - da dabei die 
Folgeprodukte in die Saurelosung gehen. 

b) Durch FiUlen der Folgeprodukte mit Bleisulfid. Bleisulfid in saurer Losung 
mit Schwefelwasserstoff gefallt, nimmt kein Mesothor 1 mit [McCoy und VIOL; 
vgl. Radium C, § 3, II, c und C, § 3, III, 2, b, p. 

c) Durch Fallen des Mesothor 1 mit konzentrierter Salzsaure. Das als Chlorid 
vorliegende Mesothor 1-praparat wird in wenig Wasser auf dem Wasserbad gelost 
und durch Zugabe von reiner konzentrierter Salzsaure ausgefallt. Nach Erkalten 
der Losung gieBt man von den Krystallen ab, versetzt die Krystalle nochmals mit 
konzentrierter Salzsaure und gieBt wieder abo Nach Wiederholung dieses Prozesses 
sind das gesamte Mesothor 2 und Radiothor, sowie der aktive Niederschlag des 
Thoriums (und Radiums) in den Saurelosungen geblieben, wah rend sich in den 
Krystallen fast die gesamte Menge von Mesothor 1, Thorium X und Radium 
(YovANOVITCH), sowie infolge mischkrystallartigen Einbaus in Barium- bzw. 
Radiumchlorid das Thorium B (Radium B und Radium D) befinden [HAHN (e); 
vgl. B II, 2, c]. Die Abtrennung der Folgeprodukte von der geringen in der konzen
trierten Saure in Losung gebliebenen Mesothor 1-menge erfolgt dann zweckmaBig 
nach a). 

d) Durch Fallen des Mesothor 1 mit konzentrierter Bromwasserstoffsaure. Wird 
die Fallung von Mesothor 1 statt mit Salzsaure mit reiner konzentrierter Brom
wasserstoffsaure durchgefiihrt, so wird neben den unter c) aufgefiihrten Folge
produkten auch noch das Thorium B (Radium B und Radium D) in der Losung 
gehalten, so daB sich in den Krystallen ausschlieBlich Mesothor 1 und Thorium X 
(und Radium) befinden (vgl. beim Radium unter C, § 3, III, 1, (X). 

e) Durch HerauslOsen der Folgeprodukte mit Alkohol. Zum Mesothor 1 mit 
Folgeprodukten wird eine Losung von Lanthannitrat gegeben, zur Trockne ein
gedampft und der Riickstand mit absolutem Alkohol behandelt und filtriert: im 
Riickstand befinden sich Mesothor I, Thorium X und Barium, wahrend Mesothor 2 
und Radiothor in Losung gegangen sind (HAISSINSKY). 
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Thor(ium) X. 
ThX, Atomgewicht 224, Ordnungszahl 88, Halbwertszeit 3,64 Tage. 

A. NachweismethQden. 

Da mit 1 mg Mesothor, dem ja mit gleicher Strahlenwirkung gewichtsmaBig 
bereits einige hundert Male mehr Radium entspricht, eine Gewichtsmenge von nur 
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1,46' 10-3 mg Thorium X im Gleichgewicht steht, ist das Thorium X ausschlieBlich 
in gewichtsloser Menge zu gewinnen. Der Nachweis von Thorium X kann aus 
diesem Grund allein durch radiometrische Methoden erbracht werden. 

Radiometrische Methoden. 

Der radiometrische Nachweis von Thor X erfolgt hauptsachlich aus der Nach
bildung seiner Folgeprodukte oder aus dem Zerfall dieser Folgeprodukte selbst. 

1. Aus del' Nachbildung del' Folgeprodukte. 

Der Nachweis des Thor X kann erfolgen durch den charakteristischen Anstieg 
der p- oder y-Strahlenaktivitat nach der Isolierung des Thor X durch Abtrennung 
des aktiven Niederschlags, die nach einer der unter D, IV, 2 angegebenen Methoden 
geschehen kann. Del' Aktivitatsanstieg rlihrt von der Nachbildung des aktiven 
Niederschlags her, das Maximum der Aktivitat wird hierbei nach etwa 40 Std. 
erreicht. 

2. Aus dem Zerfall del' Folgeprodukte. 

a) Aus dem Zerfall des Thorons. Der Nachweis von Thor X, auch in irgend
einem Gemisch radioaktiver Stoffe, geschieht zweckmaBig durch das charakte
ristische, kurzlebige Thoron (T = 54,5 Sek.). Das Thoron wird von dem Thor X 
nach einer der unter D, IV, 1 angegebenen Methoden abgetrennt und entweder 
sein Aktivitatsverlauf oder der des daraus entstehenden aktiven Niederschlags 
gemessen. 

b) Aus dem Zerfall des aktiven Niederschlags. Zum Nachweis von Thor X 
kann auch die Ermittlung der Abfallskurve des aktiven Niederschlags dienen. 

IX) Der aktive Niederschlag wird zu diesem Zweck nach einer der unter D, IV, 2 
angeflihrten Methoden yom Thorium X abgetrennt. 

p) Liegen oberflachenreiche (emanierende) Praparate vor, so erhalt man den 
aktiven Niederschlag auf sehr einfache Weise, wenn das zu untersuchende Praparat 
in einem geschlossenen GefaB aufbewahrt wird, in das ein negativ geladenes Blech 
oder ein negativ geladener Draht eingefiihrt ist. Der aktive Niederschlag sammelt 
sich darauf in hochkonzentrierter Form an. 

3. Durch Aufnahme einer Absorptionskurve. 

Bei starkeren Praparaten gibt auch die Absorptionskurve der p- oder y-Strahlen 
des aktiven Niederschlags Aufklarung liber die Anwesenheit von Thorium X. 

B. Bestimmu'I'Igsmethoden. 

I. Bestimmung der Thor X-menge. 
Da das Thor X nur in gewichtsloser Menge herstellbar ist, kann es auch nur auf 

radiometrischem Wege bestimmt werden. 

Radiometrische Methoden. 

Bei starken Thor X-praparaten kann die y-Strahlenaktivitat durch Vergleichs
messung einer Radiumnormalen unter denselben Bedingungen mit der Wirkung 
der y-Strahlen des Radiums verglichen werden. Man erhalt so eine Angabe liber die 
Menge Radiumelement, die hinsichtlich der y-Strahlenaktivitat bei gleichen, be
stimmten Me13bedingungen (gewohnlich durch 5 mm Blei) der Thor X-menge 
aquivalent ist, unter Voraussetzung des Gleichgewichtszustandes mit den Folge
produkten. 

Bei schwachen Thor X-praparaten kann die Bestimmung durch Messung der 
p- oder IX-Strahlenin den entsprechenden Elektroskopen ausgeflihrt werden. Der 
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Aktivitatsverlauf der fJ-Strahlung ist, wenn StOrungen infolge Thoronabgabe 
durch entsprechendes luftdichtes AbschlieBen vermieden werden, der gleiche wie 
der der y-Strahlung. 

Bei der ~-Strahlenmessung ist von vornherein eine gewisse Aktivitat vorhanden, 
die auf ein Mehrfaches ihres Anfangswertes ansteigt. N ach einigen Tagen erfolgt 
in allen Fallen die Aktivitatsabnahme entsprechend der Halbwertszeit von Thor X. 

II. Bestimmung der Reinheit des Thor X-salzes. 

Da das Thor X stets in gewichtsloser Menge vorliegt, kann es sich bei der Frage 
der Reinheit nur um die radioaktive Reinheit handeln, also um eine etwaige Bei
mengung von Mesothor und Radiothor. Der Nachweis dieser Reinheit des Thor X 
geschieht durch Aufnahme der Abfallskurve iiber langere Zeit. Eine reine Expo
nentialkurve mit der Halbwertszeit von 3,64 Tagen zeigt an, daB das Thor X frei 
von Mesothor und Radiothor ist. Tritt jedoch mit der Zeit eine immer starker 
werdende Verlangsamung des Abfalls ein, so erhalt man durch Differenzbildung 
mit der theoretischen Abfallskurve den Anteil von Mesothor bzw. Radiothor an 
der Gesamtaktivitat. 

C. Fallung und Adsorption dm'ell, andere Sal~e. 
Da man das Thor X niemals in sichtbarer und wagbarer Menge erhalten kann, 

ist es von Interesse, mit welchen Niederschlagen das Thor X durchMitfallen bzw. 
Adsorption mitgefallt wird und bei welchen es im Filtrat bleibt. 

1. Fallung durch einen Niederschlag. 

,Wegen der Isomorphie aller bisher bekannten Radium- und Bariumsalze wird 
das Thor X beim quantitativen Ausfallen irgend eines Bariumsalzes vollstandig 
mitgefallt. Das Thor X bleibt dagegen fast vollig in Losung bei der Fallung der 
Hydroxyde von Eisen (ERBACHER), Nickel [HAHN (a)], von Aluminium, Zirkon, 
Cer, Lanthan, Yttrium, Neodym und Praseodym (McCoy und VIOL) mit reinem 
Ammoniak, ebenso bei der Fallung von Quecksilber-, Zinn-, Zink-, Eisensulfid 
(McCoy und VIOL) und von Bleisulfid mit Schwefelwasserstoff (STROMHOLM und 
THE SVEDBERG; McCoy und VIOL), sowie von BleiII-jodid (STROMHOLM und 
THE SVEDBERG). Ebenso bleibt das Thor X in Losung bei der Krystallisation von 
Gips oder Kupferfumarat [HAHN (b)]. 

2. Adsorption an einem Niederschlag. 

Das Thor X wird mit dem Niederschlag mitgerissen bei der Fallung von 
EisenIII-carbonat (aus Eisenchlorid mit iiberschiissigem Natriumcarbonat), 
Calciumcarbonat (aus Calciumchlorid mit Ammoniumcarbonat) und EisenIII
phosphat (aus Eisenchlorid mit Dinatriumphosphat) (McCoy und VIOL). Ebenso 
wird alles Thor X mitgerissen bei der Fallung von EisenIII-hydroxyd mit gewohn
lichem, carbonathaltigemAmmoniak [v. LERCH (a)], sowie bei der schnellenFallung 
von oberflachenreichem Gips durch Alkohol bei iiberschiissigem Anion, wahrend 
bei iiberschiissigem Kation das Thor X in Losung bleibt [HAHN (b)]. 

D. Trennungsmethoden. 
Eine Abtrennung des Thor X aus den Thormineralien ist wegen seiner kurzen 

Halbwertszeit von 3,64 Tagen nicht zweckmaBig. 

1. Trennung des Thor X von anderen Elementen (auBer Barium). 

Da das Thor X mit Radium isotop ist, gelten fiir die Abtrennung des Thor X 
von anderen Salzen an sich die beim Radium unter C, § 1 angefiihrten Trennungs-
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methoden. Da jedoeh das Thor X stets nur in gewiehtsloser Menge vorliegt, ist 
man gezwungen, zur Abtrennung des Thor X aus einem Gemenge mit anderen 
Salzen (mit Ausnahme von Bariumsalzen, s. unter II) sieh einer kleinen Menge 
eines Bariumsalzes als wiigbaren Substanztriigers zu bedienen. Als Beispiel sei 
die Abtrennung von Thor X aus einer graBeren Menge von Caleiumehlorid an
gefiihrt. 

Abtrennung des Thor X von einem Caleiumsalz. Die das Thor X ent
haltende Caleiumehloridlasung wird naeh Zufiigen von haehstens 1 mg Barium
ehlorid dureh Zugabe von Salzsiiure bzw. Ammoniak auf sehwaeh saure Reaktion 
gebraeht, dann mit etwa 5 mg Kaliumehromat und sehlieBlieh etwas Natriumaeetat 
versetzt und stehen gelassen. Hierauf filtriert man den entstandenen kleinen 
Niedersehlag von Bariumehromat auf ein sehr kleines Filter, wiiseht mit Wasser, 
lOst in wenig heiBer, haehstens 5%iger Salzsiiure vom Filter in ein Reagensglas, 
reduziert das Chromat dureh Zugabe von etwas Alkohol (Lasung wird griin!), 
fiiUt dureh Zugabe von Ammoniak in sehwaehem UbersehuB Chromihydroxyd 
und filtriert abo Das datl Thor X enthaltende Filtrat dampft man zur Troekne ein, 
nimmt naeh Abrauehen der Ammoniumsalze den Riiekstand mit heiBem Wasser 
auf und filtriert von den ausgesehiedenen Kohlespuren ab [HAHN (c)]. 

II. Trennung des Thor X vom Barium. 

Die Abtrennung des Thor X vom Barium erfolgt naeh denselben Trennungs
methoden, wie sie ·fiir das isotope Radium unter C, § 2 zusammengestellt sind. 

III. Trennung des Thor X von seinen Muttersubstanzen. 

Die Isolierung von Thor X gesehieht entweder dureh Abtrennung aus Tho
riumsalzen oder besser aus Radiothor. 

1. Aus Thoriumsalzen. 

Das aus Thoriumsalzen abgetrennte Thorium X ist wegen der Isotopie mit 
Mesothor 1 nie frei von letzterem, aueh wenn einige Tage vorher bereits Mesothor 1 
und Thor X abgetrennt worden sind (McCoy und VIOL). 

a) Durch Ausfallen des Thoriums. ~) Aus einer erhitzten verdiinnten Thorium
nitratlasung wird mit Ammoniak [RUTHERFORD und SODDY; V. LERCH (b); BOLT
WOOD], mit Pyridin, Fumarsiiure, m-Nitrobenzoesiiure (SCHLUNDT und MOORE), 
mit Natriumthiosulfat, Kaliumehromat oder Wasserstoffperoxyd (McCoy und 
VIOL) alles Thorium ausgefiilIt, wiihrend Thor X im Filtrat bleibt. Zur vollstiin
digen Trennung ist eine mehrmalige Fiillung notwendig. 

Bei den FiilIungen naeh SCHLUNDT und MOORE wird Thorium C vom aktiven 
Niederschlag mitgerissen, wiihrend Thorium B ill Filtrat bleibt. Eine FiilIung des 
Thoriums mit Oxalsiiure gibt keine vollstiindige Trennung (SCHLUNDT und MOORE). 

fJ) Thorium X kann aueh dureh Dialyse einerkolloidalen Thoriumhydroxyd
lOsung gewonnen werden (LORENZEN). 

b) Durch Ausfiillen des Thor X mit einer Tragersubstanz. ~) Wird aus einer 
ThoriumsalzlOsung mit Sehwefelsiiure im UbersehuB Bariumsulfat gefiiIIt, so ent
hiilt dieses praktiseh alles Thor X (BOLTWOOD; SODDY; McCoy und VIOL). 

fJ) Bleisulfat, in einer ThoriumsalzlOsung mit Sehwefelsiiure gefiilIt, nimmt 
ebenfalls das Thor X mit. Das BIei kann dureh eine Sehwefelwasserstoffiillung 
abgesehieden werden, ill Filtrat bleibt das Thor X zuriiek (GLASER). 

y) Aus einer Lasung von Thoriumnitrat in einer Lasung von Na2C03 + NaHC03 

fiilIt naeh Zusatz von Eisenehlorid beim Erwiirmen auf 70 bis 80° basisehes Car
bonat aus, das alles Thor X enthiilt (McCoy und VIOL). 
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2. Aus Radiothor. 

Bei der Abtrennung des Thor X von Radiothor wird reines Thorium X erzielt. 
a) Technisches Verfahren. Radiothorhaltige, wasserunlosliche Oxyde werden 

mit destilliertem Wasser oder besser, um eine etwaige kolloide Auflosung der radio
thorhaltigen Oxyde zu verhindern, mit kohlensaurefreier, verdunnter Natriumchlorid-
16sung ubergossen. Hat sich dann eine genugende Menge Thor X gebildet, so erhalt 
man durch Schutteln das Thor X in Losung (die zu therapeutischen Zwecken gleich 
verwendet werden kann). Die rationellste Ausbeute erhalt man bei 1- bis 2tagigem 
Stehen der Losung uber dem Radiothor [Deutsche Gasgluhlicht-A.-G. (Auer
gesellschaft) in Berlin. KEETMAN; GLASER]: 

Die Thor X-gewinnung kann auch aus einem Radiothorniederschlag, der bei 
Gegenwart von geringen Mengen seltener Erden durch Wasserstoffperoxyd gefallt 
worden ist, durch Auslaugen von jeweils gebildetem Thor X mit verdunnter Koch
salz16sung erfolgen (KUNHEIM & Co). 

b) Durch Fallen des Radiothors mit Eisen- bzw. Thoriumhydroxyd. Am reinsten 
und mit der groBten Ausbeute kann das Thor X von Radiothor auf folgende Weise 
abgetrennt werden. Uber eine schwach saure Eisen-(Thorium-)Radiothor-Losung 
wird in der Warme vorsichtig unter Umschutteln gasformiges Ammoniak geleitet, 
bis eben alles Eisen (Thorium) gefallt ist; ein groBerer UberschuB von Ammoniak 
ist dabei streng zu vermeiden. Auf diese Weise bleibt das Thor X in Losung, 
wahrend Eisen (Thorium) und Radiothor zusammen mit dem aktiven Niederschlag 
gefaHt werden. Aus der filtrierten Losung werden die Ammoniumsalze durch Ab
rauchen entfernt, das Thor X wird in Wasser ge16st und die Losung von aus
geschiedenen Kohlespuren abfiltriert. Die Ausbeute an Thor X betragt etwa 90% 
(ERBACHER). 

c) Durch Fallen des Radiothors mit anderen Hydroxyden. Radiothor und Hydro
oxyde als Tragersubstanzen werden, nachdem ersteres durch die Hydroxydfallung 
von Mesothor 1 abgetrennt worden ist, in Saure gelost und darauf mit reinem 
Ammoniak (PANETH und ULRICH) oder Wasserstoffperoxyd wieder gefallt; das 
Thorium X befindet sich bei 1maliger Fallung zu 50%, bei 4- bis 5maliger Fallung 
bis zu 90% im Filtrat; bei der Fallung mit Wasserstoffperoxyd bleibt auch der 
aktive Niederschlag im Filtrat (GAZZONI). Als Tragersubstanzen des Radiothors 
kommen in Betracht die Hydroxyde von Aluminium (McCoy und VIOL), von 
Thorium, Aluminium, Cer und anderen Metallen. Eine Zuruckdrangung der Ab
sorption des Thor X wird hierbei durch Zusatz eines 16slichen Bariumsalzes bewirkt, 
mit dessen Hilfe das Thor X im Filtrat gegebenenfalls durch Carbonat- oder Sulfat
fallung von den gleichzeitig vorhandenen Ammoniumsalzen getrennt werden kann. 
Ein anderer Weg zur Entfernung der Ammoniumsalze besteht im vorsichtigen 
Abrauchen, wobei das nicht fluchtige Thor X zuruckbleibt (PANETH und ULRICH). 
Bei obigen Hydroxydfallungen etwa noch im Filtrat verbleibende Restmengen 
von Radiothor konnen durch Zugabe von einigen Milligrammen Thoriumsalz 
und neuerliche Hydroxydfallung mittels Ammoniaks entfernt werden (McCoy 
und VIOL). 

d) Durch RiickstoB. Wird einer Platte, auf der Radiothor niedergeschlagen ist, 
eine negativ bis zu 1200 Volt geladene Platte in geringem Abstand gegenuber
gestellt, so sammelt sich auf dieser Thorium X an. Bei der Aussendung· der 
cx-Strahlen von Radiothor erfahren namlich die Restatome (Thor X) einen Ruck
stoB, wobei die an der Oberflache aus dem Molekulverband ge16sten Restatome in 
die Luft geschleudert werden und sich positiv aufladen. Die der Ansammlung 
auf der gegenubergestellten Platte hinderliche starke Bremswirkung der Luft
molekUle wird durch das negative Aufladen der Sammelplatte unschadlich gemacht. 
Das aus dem Thor X entstehende Thoron kann gegebenenfalls durch einen Gas
strom entfernt werden (BRIGGS). 
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IV. Trennung des Thor X von seinen Zerfallsprodukten. 

Samtliche Zerfallsprodukte von Thor X sind mit diesem nicht isotop, sie lassen 
sich deshalb aIle von ihm abtrennen. 

1. Trennung des Thor X vom Thoron. 

Eine vollstandige Abtrennung des Thorons von seiner Muttersubstanz Thor X 
erfolgt durch Erhitzen bzw. Gliihen des in gewichtsloser Menge vorliegenden Thor X 
auf seiner (unschmelzbaren) Unterlage, wobei das Thor X nicht fliichtig ist 
[HAHN (d)]. 1m iibrigen gelten samtliche bei Radium unter C, § 3, 1 angefiihrten Ab
trennungsmethoden des Radons in gleicher Weise auch fiir das Thoron. Jedoch hat 
die kurze Halbwertszeit des Thorons (T = 54,5 Sek.) zur Folge, daB der Zerfall des 
Thorons, das aus dem an ein Salz oder eine Verbindung gebundenen bzw. in Losung 
befindlichen Thor X gebildet wird, so rasch erfolgt, daB ein gewisser Prozentsatz 
des Thorons keine Gelegenheit mehr hat, aus der Substanz bzw. aus der Losung 
herauszudiffundieren, sondern noch innerhalb der Tragersubstanz bzw. Losung 
zerfallt. 

2. Trennung des Thor X vom aktiven Niederschlag, namlich Thorium B und Thorium C. 

a) Durch fortgesetzte Abtrennung des Thorons. Der aktiv,e Niedersehlag kann 
dadureh in einfaeher, aber etwas langwieriger Weise vom Thorium X abgetrennt 
werden, daB man die Abtrennung des Thorons von Thorium X naeh obiger Methode 
oder naeh einer bei Radium unter C, § 3, 1 angefiihrten Methode solange fort
setzt, bis der aktive Niedersehlag zerfallen ist. Dies ist wegen der Halbwertszeit 
von Thorium B (T = 10,6 Std.) naeh ein paar Tagen der Fall. Aus den unter 1. an
gefiihrten Griinden fiihrt jedoeh nur die zuerst angegebene Methode zu einer voll
standigen Abtrennung des aktiven NiederseWags. 

b) Durch kraftiges Erhitzen. Dureh kraftiges Erhitzen des Thorium X-prapa
rates verdampft der aktive NiederseWag (LEVIN) und kann auf einer kalten Ober
fliiehe kondensiert werden (RAMSAUER). 

c) Durch Fallen von Eisenhydroxyd. Der aktive Niedersehlag kann aueh dureh 
eine mit earbonatfreiem Ammoniak durehgefiihrte Eisenhydroxydfallung von dem 
Thorium X abgetrennt werden (vgl. III, 2, b). 

d) Durch Fallen von gewissen Sulfiden. Aus einer sauren Thorium X-lOsung 
konnen Thorium B, Thorium C und Thorium C" nach Zugabe von etwas Queek
silber-, Blei- oder Zinksalz dureh Sehwefelwasserstoff gefallt werden, das Thorium X 
bleibt in Losung (McCoy und VIOL). 
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Aktinium X. 
AcX, Atomgewicht 223, Ordnungszahl 88, Halbwertszeit 11,2 Tage. 

A. N achweismethoden. 
Da die im Gleichgewicht zu 1 mg Radium vorhandene Gewichtsmenge an 

Aktinium X 8,8 . 10-7 mg betriigt, kommt das Aktinium X stets nur in gewichtsloser 
Menge vor. Zum Nachweis von Aktinium X kommen deshalb- ausschlieBlich 
radiometrische Methoden in Frage. 

Radiometrische Methoden. 

Das Aktinium X wird nachgewiesen entweder durch die Nachbildung seiner 
Folgeprodukte oder aus dem Zerfall dieser Produkte. 

1. Aus der Nachbildung der Folgeprodukte. 

Der Nachweis von Aktinium X kann durch den charakteristischen Anstieg der 
Aktivitiit kurz nach der Isolierung von Aktinium X erfolgen bzw. nach der Ab
trennung des aktiven Niederschlags, die nach einer der unter D, IV, 2 angegebenen 
Methoden stattfinden kann. 

2. Aus dem Zerfall der Folgeprodukte. 

a) Aus dem Zerfall des Aktinons. Der Nachweis der Anwesenheit von Akti
nium X in irgendeinem Gemisch radioaktiver Stoffe geschieht zweckmiiBig durch 
das charakteristische, kurzlebige Aktinon (T = 3,92 Sek.). Das Aktinon wird nach 
D, IV, 1 yom Aktinium X abgetrennt und entweder sein Aktivitiitsverlauf oder 
der des daraus entstehenden aktiven Niederschlags gemessen. 

b) Aus dem Zerfall des aktiven Niederschlags. Das Aktinium X kann auch 
durch die Ermittlung der Abfallskurve des aktiven Niederschlags nachgewiesen 
werden. 

(X) Zu diesem Zweck kann der aktive Niederschlag nach einer der unter D, IV, 2 
angefUhrten Methoden yom Aktinium X abgetrennt werden. 

{J} Liegen oberfliichenreiche (emanierende) Priiparate vor, so kann man den 
aktiven Niederschlag auf sehr einfache Weise erhalten, wenn man das zu unter
suchende Priiparat in einem geschlossenen GefiiB aufbewahrt, in das ein negativ 
geladenes Blech oder ein negativ geladener Draht eingefiihrt ist. Der aktive Nieder
schlag sammelt sich darauf in hochkonzentrierter Form an. 

3. Durch Aufnahme einer Absorptionskurve. 

Bei stiirkeren Priiparaten kann man durch Aufnahme der Absorptionskurve 
der {J-Strahlen des aktiven Niederschlags AufschluB iiber die Anwesenheit von 
Aktinium X erhalten (HAHN und MEITNER). 

B. Bestimmungsmethoden. 

1. Bestimmung der Aktinium X-menge. 

Ein direkter Vergleich der y-Strahlung starker Aktinium X-priiparate mit der 
von Radiumnormalen unter den iiblichen Bedingungen ist nicht moglich, da die 
y-Strahlen aller Aktiniumprodukte wesentlich absorbierbarer sind als die der 
Radiumprodukte. 
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II. Bestimmung der Reinheit des Aktinium X-salzes. 

Wegen des V orliegens in gewichtsloser Menge handelt es sich bei der Frage der 
Reinheit auch beim Aktinium X nur urn die radioaktive Reinheit, also urn eine 
etwaige Beimengung von Aktinium und Radioaktinium. Der Nachweis dieser 
Reinheit ftir Aktinium X erfolgt durch Aufnahme der Abfallskurve tiber langere 
Zeit. Eine reine Exponentialkurve mit der Halbwertszeit von 11,2 Tagen ergibt, 
daB das Aktinium X frei von Aktinium und Radioaktinium ist. Wird eine mit der 
Zeit immer starker werdende Verlangsamung des Abfalls festgestelIt, so erhalt 
man durch Differenzbildung mit der theoretischen Abfallskurve den Anteil von 
Aktinium bzw. Radioaktinium an der Gflsamtaktivitat. 

C. Flillung und Adsorption durch andm'e Salt;e. 
Da auch das Aktinium X niemals in sichtbarer und wagbarer Menge erhalten 

werden kann, ist es von Interesse, mit welchen Niederschlagen das Aktinium X 
durch Mitfallen bzw. Adsorption mit ausgeschieden wird und bei welchen es im 
Filtrat bleibt. Wegen der Isotopie mit Thor X gelten die dort angeftihrten Reak
tionen (s. bei Thorium X unter C, 1 und 2) in gleicher Weise auch fUr das 
Aktinium X. 

Wegen der Isomorphie aller bisher bekannten Radium- und Eariumsalze wird 
das Aktinium X beim quantitativen Ausfallen irgendeines Bariumsalzes vollstandig 
mitgefalIt; weiterhin wird es durch Calciumcarbonat mit abgeschieden (HAHN). 
Das Aktinium X bleibt dagegen in Losung bei der Fal1ung von Quecksilbersulfid 
(MEYER und PANETH), von Bleisulfid und Bleijodid (STROMHOLM und SVEDBERG). 

D. Trennungsmethoden. 
Da das Aktinium X mit dem Thor X isotop ist und wie dieses ebenfalIl' nur in 

unwagbarer Menge vorkommt, gilt hinsichtlich der beiden Punkte 

I. Trennung des Aktinium X von anderen Salzen, 

II. Trennung des Aktinium X vom Barium, 

das gleiche, wie bei Thor X unter D, I und II bereits beschrieben. 

III. Trennung des Aktinium X von seinen Muttersu bstanzen. 

Die Isolierung von Aktinium X erfolgt entweder durch Abtrennung aus Ak
tinium und Radioaktinium oder besser aus Radioaktinium allein. 

1. Aus Aktinium. 

a) Durch Ausfallen des Aktiniums und Radioaktiniums. (X) Zur Gewinnung von 
Aktinium X fallt man am einfachsten aus einer radiumfreien Aktiniumlosung 
AktiniUlll und Radioaktinium mit Ammoniak aus und filtriert nach 2stiindigem 
Stehen auf dem Wasserbad, wobei Aktinium X im Filtrat bleibt (LEVIN; HAHN 
und ROTHENBACH; MEYER und PANETH). Da aber die Fallung des Aktiniums mit 
Ammoniak nicht vollstandig ist, erhalt man auf diesem Wege keine reinen Losungen 
von Aktinium X. Zur Gewinnung einer reinen Aktinium X-losung gibt man zu 
dem das Aktinium X enthaltenden Filtrat der Ammoniakfallung nach dem An
sauern beispielsweise Eisen- oder Aluminiumlosung und fallt neuerdings mit Am
moniak (HAHN und ROTHENBACH; PANETH und ULRICH). 

(J) Reste von Aktinium und Radioaktinium konnen aus einer Aktinium X-
16sung auch durch 2malige HgS-FalIung mit Schwefelwasserstoff in ammonia
kalischer Losung entfernt werden, da hierdurch Aktinium, RadioaktiniUlll und der 
aktive Niederschlag vollstandig ausgefallt werden (MEYER und P ANETH). 
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b) Durch Ausfiillen des Aktinium X mit einer Tragersubstanz. a} Das Ak
tinium X kann auch mit Kaliumchromat aus einer schwach salzsauren Li::isung. 
z. B. Aktinium16sung nach Abtrennung von Radioaktinium, nach Zugabe von 
Bariumchlorid- und Natriumacetatli::isung ausgefallt werden (HAHN und ROTHEN
BACH). 

fJ} Das Aktinium X wird ebenso aus seiner Li::isung bei del' Fallung von 
Bariumsulfat mit Schwefelsaure abgeschieden. Diese Fallung wird oft zur letzten 
Reinigung benutzt (HAHN und ROTHENBACH; McCoy und LEMAN: MEYER und 
PANETH). 

2. Aus Radioaktinium. 

Bei del' Abtrennung von Aktinium X aus Radioaktinium wird reines Aktinium X 
erhalten. 

a) Durch Fallen des Radioaktiniums mit Zirkonhydroxyd. Zur Gewinnung von 
reinem Aktinium X trennt man zunachst aus der sehr schwach salzsauren Aktinium-
16sung aktiniumfreies Radioaktinium durch Fallung mit Natriumthiosulfat nach 
Zugabe von etwas Zirkon und nochmalige Umfallung ab und gewinnt aus dem 
Radioaktinium dann durch eine Ammoniak- odeI' Wasserstoffperoxydfallung das 
nachgebildete Aktinium X im Filtrat (HAHN und ROTHENBACH; 'PANETH und 
ULRICH). 

b) Durch Fallen des Radioaktiniums mit Thoriumhydroxyd. Die Abtrennung 
von aktiniumfreiem Radioaktinium kann auch durch Fallung mit Wasserstoff
peroxyd nach Zugabe von ~twas Thorium zu del' sehr schwach sauren Aktinium
li::isung und wiederholte Umfallung erfolgen. Bei erneuter Fallung del' sehr schwach 
salzsauren Li::isung des Niederschlags mit Wasserstoffperoxyd nach einige Tage 
langem Stehen bleibt das inzwischen nachgebildete Aktinium X im Filtrat, das 
durch neuerliche Zugabe von Thorium und Fallung mit Wasserstoffperoxyd vi::illig 
von Radioaktinium befreit werden kann. In dieser Li::isung befinden sich jedoch 
auch Spuren von Thor X, die von dem zugegebenen Thorium herriihren (McCoy 
und LEMAN). 

c) Durch Fallen des Radioaktiniums mit Aluminiumhydroxyd. Wird Radio
aktinium mit Aluminium als Trager durch Ammoniak gefallt, so bleibt das Ak
tinium X im Filtrat, wenn durch wiederholte Zugabe von Aluminium16sung zu 
dem Filtrat und darauffolgende neuerliche Ammoniakfallung das Radioaktinium 
vi::illig aus der Aktinium X-li::isung entfernt wird (MEYER und PANETH). 

d) Durch RiickstoB. Wird einer positiv geladenen Platte, auf der sich Radio
aktinium befindet, eine negativ geladene Platte in geringem Abstand gegeniiber
gestellt, so sammelt sich auf diesel' Aktinium X an. Bei del' Aussendung del' 
a-Strahlen erfahren die Restatome (Aktinium X) einen RuckstoB, wobei die an 
del' Oberflache del' Tragerplatte aus dem Molekulverband geli::isten Restatome 
in die Luft geschleudert werden und sich positiv aufladen. Die del' Ansammlung 
auf del' gegeniibergestellten Platte hinderliche starke Bremswirkung der Luft
molekule wird durch das negative Aufladen del' Ansammlungsplatte unschadlich 
gemacht (HAHN; HAHN und MEITNER). 

IV. Trennung des Aktinium X von semen Zerfallsprodukten. 

Samtliche Zerfallsprodukte von Aktinium X lassen sich, da sie mit ihm nicht 
isotop sind, von diesem abtrennen. 

1. Trennung des Aktinium X vom Aktinon. 

Eine vollstandige Abtrennung des Aktinons von seiner Muttersubstanz 
Aktinium X erfolgt durch Erhitzen des in gewichtsloser Menge vorliegenden 
Aktinium X auf seiner (unschmelzbaren) Unterlage, wobei das Aktinium X 
nicht fluchtig ist (HAHN). 
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2. Trennung des Aktinium X vom aktiven Niederschlag, namlich Aktinium B und Aktinium C. 

a) Durch fortgesetzte Abtrennung des Aktinons. Der aktive Niederschlag kann 
dadurch in einfacher Weise yom Aktinium X abgetrennt werden, daB man die 
Abtrennung des Aktinons yom Aktinium X nach ohiger Methode solange fort
setzt, bis der aktive Niederschlag zerfallen ist. 

b) Durch kriiftiges Erhitzen. Der aktive Niederschlag verdampft durch kraftiges 
Erhitzen des Aktinium X-praparates (LEVIN}und kann auf einer kalten Oberflache 
kondensiert werden (RAMSAUER). 

c) Durch Fallen von Eisenhydroxyd. Der aktive Niederschlag kann auch durch 
eine mit carbonatfreiem Ammoniak durchgefiihrte Eisenhydroxydfallung von dem 
Aktinium X abgetrennt werden. Vgl. Thorium X, D, IV, 2, c. 

d) Durch Fallen von Quecksilbersulfid. Aus einer Aktinium X-16sung kann der 
aktive Niederschlag nach Zugabe von QmcksilberII-chloriddurch eine Schwefel
wasserstoffallung entfernt werden (MEYER und PANETH) . 
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Handbuch der analytischen Chemie 
Bearbeitet von zahlreichen Fachgelehrten 

Herausgegeben von Professor Dr. R. Fresenius, Wiesbaden 
und Professor Dr. G. dander, Greifswald 

Inhaltsiibersicht iiber das Gesamtwer7c: 

E r s t e r Teil: Allgemeine Methodik. In 1-2 Banden. 

Lwei ter Teil: Qualitative Analyse (qualitative Erkennung und Trennung der 
Elemente und ihrer einfachen Verbindungen). In 1-2 Banden. 

Dr itt e r Teil: Quantitative Bestimmungs- und Trennungs-
methoden. In 8 Banden bzw. etwa 20 Bandteilen. 

Vierter Teil: Spezielle Verfahren. In mehreren Banden. 
Lunachst wird der dritte Teil, der die quantitative Bestimmung und Trennung 
de rEI e men t e und ihrer einfachen Verbindungen enthalt, erscheinen. Der Gliederung Iiegt 
das periodische System der Elemente zugrunde. 

Zuerst erscheinen: 0 r i tt e r T e i 1. 
Band Ia: Elemente der ersten Hauptgruppe (einschlieBlich 

Ammonium). 
Lithium, Natrium, Kalium, Ammonium, Rubidium, Caesium. Bearbeitet 
von Dr. E. B r e nne c k e, Wiesbaden, Dr. F. Bus c h, Merkers, Dr. L. Fresenius t. 
Wiesbaden, und Professor Dr. R. Fresenius, Wiesbaden. Mit 31 Abbildungen. XV, 
404 Seiten. 1940. RM 51.-; gebunden RM 54.-

Ban d I1a: Elemente der zweiten Hauptgruppe. 
Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium, Radium und 
Isotope. Bearbeitet von Dr. F. Busch, Merkers, Dozent Dr. O. Erbacher, Berlin
Dahlem, Oberstabsarzt Dozent Dr. Dr. K. Lan g, Berlin, Professor Dr. A. S chi e i ch e r, 
Aa<hen~ Dr. G. Sie bel, Bitterfeld. Dr.=Ing.Fr. Stra6mann und Dr.-Ing. M. Stra6= 
mann-Heckter, Berlin-Dahlem, Dr. K. E. Stumpf, Greifswald, Dr.-Ing. C. Tanne, 
Hamburg-Altona, Dr. B. Wan d row sky, Berlin. Mit 13 Abbildungen. XL 446 Seiten. 
1940. RM 57.- j gebunden RM 60.-

AnschliejJend erscheint: 

Band IlIa: Elemente der dritten Hauptgruppe. 
Bor, Aluminium, Scandium, yttrium, Seltene Erden (Lanthan bis 
Cassiopeium) und Actinium. Bearbeitet von Dozent Dr.-Ing.A.Brukl, Wien, 
Dr. O. Erbacher, Berlin-Dahlem, Dr. habit. A. Faessler, Halle a. d. S., Dr. phil. 
H. Fischer, Berlin, Dr. Fr. Kurz, Berlin, Dr. A. v. Unruh, Berlin, Professor Dr. 
E. Wi berg, Miinchen. 

Die weiteren Bande des dritten Teiles u'erden en th a lten : 
Bd. Ib <1. Nebengruppe>: Kupfer, Silber, Gold. 
Bd. lIb <2. Nebengruppe>: Zink,Cadmium,Queck. 

silber. 
Bd. III b <3. Nebengruppe>: Gallium, Indium, Thal

lium. 
Bd. IVall <4. Hauptgruppe I>: Kohlenstoff. 
Bd. IVafJ <4. Hauptgruppe II>. Silicium. Germa

nium, Zinn, Blei. 
Bd. IVb <4.Nebengruppe>: Titan, Zirkon, Hafnium, 

Thorium. 
Bd. Vaa <5. Hauptgruppe I>: Stickstoff, Phosphor. 
Bd. VafJ <5. Hauptgruppe II>: Arsen, Antimon, 

Wismut. 
Bd. Vb <5. Nebengruppe>: Vanadin, Niob, Tantal, 

Protactinium. 

Bd. VI a <6. Haupt~ruppe>: Sauerstoff (einschl. 
Ozon u. Wasserstoffsuperoxyd), Schwefel 
(einschl. Poly thionsauren) , Selen, Tellur, 
Polonium. 

Bd. VI b <6. Nebengruppe>: Chrom, Molybdan, 
Wolfram, Uran. 

Bd. VIla <7. Hauptgruppe>: Wasserstoff (einschl. 
Wasser). Fluor, Chlor, Brom, Jod. 

Bd. VlIb <7. Nebengruppe): Mangan, Rhenium. 
Bd. VIII" <8. Hauptgruppe>: Edelgase: Helium, Neon, 

Argon, Krypton, Xenon, Radon. 
Bd. VIII b a <8. Nebengruppe I>: Eisen. 
Bd. VIII b fJ (8. Nebengruppe II>: Kobalt u. Nickel. 
Bd. VIII by <8. Nebengruppe III>: Platinmetalle: 

Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium, 
Platin. 

Nach Abschlu{J des dritten (quantitativen) Teiles er8cheint ein Erganzungsband zu die.em mit einem 
General,·egister. 

LU beziehen durch jede Buchhandlung 
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Chemisch-technische Untersuchungsmethoden. Achte, voll= 
standig umgearbeitete und vermehrte Auflage. 

Hauptwerk. In 5 Banden. 

Erster Band. Mit 583 in den Text gedrulliten Abbildungen und 2 Tafeln. L, 1260 Seiten. 
1931. Gebunden RM 88.20 

Zweiter Band,!. Tei!. Mit 215 in den Text gedrulliten Abbildungen und 3 Tafeln. 
LX, 878 Seiten. 1932. Gebunden RM 69.-

II. T.ei!. Mit 86 in den Text gedrulliten Abbildungen. IV, 917 Seiten. 1932. 
(Ileide Teile sind nUT zusammen kiiuflich.} 

Dritter Band. Mit 184 in den Text gedrulliten Abbildungen. 
1932. 

Vierter Band. Mit 263 in den Text gedrulliten Abbildungen. 
1933. 

Funfter Band. Mit 242 in den Text gedrulliten Abbildungen. 
1934. 

Gebunden RM 69.-

XL VIII, 1380 Seiten. 
Gebunden RM 98.-

XXXIV, 1123 Seiten. 
Gebunden RM 84.-

XLVII, 1640 Seiten. 
Gebunden RM 136.-

Erglnzungswerk zur achten Auflage. Herausgegeben von Dr.=Ing. Jean D'Ans. 
Drei Teile. (Jed,,· Teil ist eillzeln lCiiuflich) 

Erster Teil: Allgemeine Untersuchungsmethoden. Mit 190 Abbildungen im 
Text. X, 424 Seiten. 1939. Gebunden RM 39.-

Zweiter Teil: Untersuchungsmethoden der allgemeinen und anorganisch
chemischen Technologie und der Metallurgie. Mit 114 Abbildungen im Text. 
XXII, 879 Seiten. 1939. Gebunden RM 84.
(Der zweit e Teil bringt Ergiinzungm zu>n ::weiten, dritten und vierten Band des Hauptwe1·ke8.) 

Dritter <Schlu fi=} Tei I: Untersuchungsmethoden der organisch-chemischen 
Technologie. Mit 198 Abbildungen im Text. XXII, 972 Seiten. 1940. 

Gebunden RM 96.-

Chemische Analysen mit dem Polarographen. Von Dr. Hans 
Hohn, Duisburger Kupferhutte. Abt. Forschung. <"Anleitungen fUr die chemische 
Laboratoriumspraxis", herausgegeben von Professor Dr. E. Z i n t 1, Darmstadt, Band III.) 
Mit 42 Abbildungen im Text und 3 Tafeln. VII, 102 Seiten. 1937. RM 7.50 

Chemische Spektralanalyse. Eine Anleitung zur Erlernung und 
A us f u h run g von S p e k t r a I a n a I y sen i m c hem i s c hen Lab 0 rat 0 r i u m. 
Von Professor Dr. W. Seith, Munster i. W., und Dr. K. Ruthardt, Hanau. <.,An= 
leitungen fUr die chemische Laboratoriumspraxis", herausgegeben von Prof. Dr. E. Z inti, 
Darmstadt, Band 1.) Mit 60 Abbildungen im Tnt und einer Tafel. VII, 103 Seiten. 
1938. RM 7.50 

Die quantitative organische Mikroanalyse. Von Fritz Pregl. 
Vierte, neubearbeitete und erweiterteAuflage von Dr. H. Roth, Assistent am Kaiser: 
Wilhelm-Institut fur medizinische Forschung in Heidelberg. Mit 72 Abbildungen. Xl\I, 
328 Seiten. 1935. RM 24.-; gebunden RM 26.-

Quantitative Analyse durch Elektrolyse. Begrundet von Alexander 
Classen. Siebente Auftage, umgearbeitet von Alexander Classen, Aachen, und 
Hein ri ch D annee L Munster i. W. Mit 78 Textabbildungen (2 Tafeln) und zahlreichen 
T abellen. IX, 399 Seiten. 1927. RM 20.25 

Zu beziehen durch jede Buchhandlung. 
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