Quantitative Bestimmung der alkalischen Erden neben einander,
ohne vorherige Trennung.
Von
Johannes Knobloch.

Ueber die quantitative Trennung der Elemente der Krdalkaligruppe
hat R. Fresenius?) sehr'eingehende und exacte Untersuchungen ver-
Offentlicht, aus welchen hervorgeht, dass die vollstindige Trennang
dieser Elemente ausserordentlich schwierig ist. Fresenius hat die
wichtigsten der bis dahin bekannten Methoden zur Trennung je zweiei'
dieser Gruppe angehérigen Erden einer sorgfiltigen Priiffung unterzogen
und kommt zu dem Resultat, dass eigentlich alle diese Methoden mit
mehr oder weniger grossen Fehlern behaftet sind, und dass durch ein-
malige Féllung eine vollstindige Trennung itberbaupt nicht zu erzielen
ist. Gleichzeitig hat Fresenius mehrere Methoden der Trennung
verdffentlieht, bei welchen die vollige Scheidung durch mebrmaliges
Austillen erreicht wird. Auf demselben Princip beruhend hat er auch
eine Methode zur Trennung aller drei Klemente ausgearbeitet. Diese
Methoden besitzen nun zwar den Vorzug der Genauigkeit und Schirfe,
nicht aber den der Einfachheit, vielmebr gehort auch jetzt noch die
Trennung der Erdalkalimetalle zu den schwierigsten und zeitraubendsten
analytischen Arbeiten, - welche die anorganische Chemie kennt. Ich
habe deshalb -versucht eine Methode auszuarbeiten, durch welche die
nmstindliche Trennung véllig umgangen wird, und mit der man doch
im Stande .ist. die gleiche Genauigkeit zu erreichen, wie mit den
Fresenius’schen Methoden.

Dieselbe beruht auf der Thatsache, dass in Folge des verschicdenen
Aequivalentgewichtes der Elemente die quantitative Bestimmung eiﬁes

1) Diese “Zeitschrift 29, 20, 143 und 413 (1890); 30, 18, 452 und ’583
~ (1891); 82, 189 und 312 (1893). ’
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie, XXXVIL Jahrgang. 12. Heft, 51
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Gemisches je zweier derselben moglich ist, wenn man sie in zwei ver-
schiedenen, gut charakterisirten Verbindungsformen zur Wigung bringt.
Fiihrt man zum Beispiel 1 ¢ eines Gemisches von Baryumecarbonat und
Calciumcarbonat in ein Gemisch der Oxyde éiber, so wird das Gewicht des
entstandenen Oxydgemisches um so grosser sein, je mehr Baryum, und
um so kleiner, je mehr Calcium darin ist, weil Baryum ein fast vier-
mal so grosses Aequivalentgewicht besitzt als Calcium und in Folge
dessen auch nur etwa ein Drittel so viel Kohlensdure zu binden vermag
als die gleiche Menge Calcium. Aus dem Verhiltnisse der Gewichte
des Carbonat- und Oxydgemisches, ldsst sich dann mit Halfe von alge-
braischen Gleichungen die Menge des vorhandenen Baryums und Calciums
berechnen. Ganz in derselben Weise lassen sich auch Caleium und
Strontium, sowie Baryum und Strontium neben einander bestimmen, da
auch hier der Unterschied der Aequivalentgewichte ein relativ grosser
ist. Es lassen sich also je zwei alkalische Erden neben einander nach
dieser Methode genau bestimmen durch ein einmaliges Ausfillen und
Auswaschen, wihrend bei den Fresenius'schen Methoden ein 3 bis
4 maliges Ausfillen und sehr sorgfiltiges Auswaschen néthig ist. ‘

Liegen alle drei Elemente zugleich vor, so #ndern sich die Ver-
hiltnisse ein wenig. Man konnte zwar zunichst glauben, dass man die
einzelnen Elemente dadurch bestimmen koénnte, dass man sie in drei
verschiedenen Verbindungsformen zur Wigung bréichte, aber bei niherer
Betrachtung. ergibt sich leieht, dass man hier nicht drei von einander
unabhiingige Werthe erhélt, sondern dass sich der dritte immer aus
den beiden andern berechnen ldsst. Um also die dritte unabhingige
Gleichung zu erhalten muss man entweder die Basen in einer Form
zur Wigung bringen, in welcher sie an verschiedene Sduren, zum Beispiel
Baryum an Schwefelsiiure, Calcium und Strontium an Kohlensiure, ge-
bunden sind, oder man muss eine Base fiir sich bestimmen. In der
im Nachstehenden angegebenen Methode ist der letztere Weg einge-
schlagen, da er nach den Untersuchungen von Fresenius der einzig
gangbare ist, und habe ich zur Bestimmung des Baryums fiir sich auch
die Fresenius’'sche Methode in Anwendung gebracht, weil dieselbe
die besten Resultate gibt. Auch diese Methode zeichnet sich vor der
Fresenius’schen durch bedeutend grossere Einfachheit aus, da hier
nur eine dreimalige Fillung mit darauf folgendem Auswaschen ndthig
ist, wahrend die Methoden von Fresenius ein 6—7 maliges Fillen
und Auswaschen, beziechungsweise Abdampfen erfordern.
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Den angegebenen Formeln sind die genauen — nicht die abgerun-
deten — Atomgewichte zu Grunde gelegt, um die hierdurch méglichen
Fehler zu vermeiden. Da die Formeln bereits ausgerechnet sind, ist
die Berechnung ausserordentlich einfach, einfacher als bei den meisten
quantitativen Bestimmungen.

1 Bestimmung von Baryum und Calecium neben einander durch
Wigung als Carbonate und Oxyde in der Boraxschmelze.

Die moglichst neutrale, salzsaure Losung der Basen, welche etwa
0,5—0,8 g des Oxydgemisches enthélt und auch Alkalichloride enthalten
darf, wird mit Ammoniak und Ammoniumcarbonatlésung versetzt und
unter 6fterem Umriihren stehen gelassen, bis der Niederschlag dicht
und krystallinisch geworden ist. Derselbe wird dann auf einem méoglichst
aschefreien Filter gesammelt, mit schwach ammoniakhaltigem Wasser
ausgewaschen und getrocknet. Dann bringt man ihn méglichst voll-
stindig vom Filter auf ein Uhrglas, verbrennt das Filter in der
Platinspirale, bringt die Asche in einen gewogenen Porzellantiegel mit
unverletzter Glasur, gibt 0,2 ¢ reines, bei 1000 vollig fliichtiges Am-
moniumearbonat hinzu, bedeckt den Tiegel und verdampft das Ammonium-
carbonat durch gelindes Erwdrmen des Tiegels, wobei die Flamme den
Tiegel nicht bertihren darf. Dann gibt man das tibrige Carbonat hinza
und erhitzt den Tiegel noch !/, Stunde in der Weise iiber der Bunsen-
flamme, dass er sich noch etwa 2 Centimeter f{iber:=der . Spitze der
Flamme befindet. Nach dem Erkalten im Exsiccator wird gewogen
(Gewicht = p),

Die Ueberfithrung der Carbonate in Oxyde kann in der Borax-
schmelze oder in einer Schmelze von Natriummetaphosphat (dargestellt
durch Erhitzen von Phosphorsalz bis zum constanten Gewicht) geschehen.
Beide ergeben genaue Resultate, wie die nachstehenden Beleg-Analysen be-
weisen, doch ist die Phosphatschmelze aus dem Grunde nicht empfehlens-
werth, weil sie allmihlich die Platintiegel brichig macht. Aus diesem
Grunde ist die Boraxschmelze vorzuziehen, doch ist es nothig chemisch
reinen DBorax zu verwenden, da selbst kleine Verunreinigungen die
Erlangung einer Schmelze von constantem Gewicht unmoglich machen.
Die Ausfithrung geschieht in folgender Weise: Man triigt in einen
glithenden Platintiegel allmihlich 8 g chemisch reinen Borax ein und
erhitzt denselben 2 Stunden lang in einer Thonhiille in der stirksten
Hitze der Bunsenflimme, lisst im Exsiccator erkalten und wigt.

51%
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Dann bringt man die Carbonate aus dem Porzellantiegel auf die Schmelze,
erhitzt erst vorsichtig bis zum beginnenden Schmelzen bei bedecktem
Tiegel, bis die Kohlensiureentwicklung fast voriiber ist, und dann noch
1 Stunde moglichst stark in einer Thonhiille tiber der Bunsen flamme,
Nach dem Irkalten im Exsiccator wird wiederum gewogen, die Gewichts-
zunahme ergibt nach Abzug der Filterasche die Menge der vorhandenen
Oxyde (Gewicht == n). Dann ist:
152,82

C 0= : : B =1 —
A = 99,76 152,82 . 20 =n— (a0,

55,87.196,71
was ausgerechnet folgende Werthe ergibt:
(a0 ==2,00652915p — 2,58283141 n; BaO=n — CaO.
Die Bestimmung von Calcium und Strontium, sowie von Baryum
und Strontium neben einander geschieht in ganz der gleichen Weise,
und sind im-Folgenden die Formeln daftir angegeben.

2. Bestimmung von Calcium und Strontium neben einander.

P = gefundenes Carbonatgemisch,
n == gefundenes Oxydgemisch.

103,26
147,15
=202 §0=n—Ca0
€20 99,76.103,26 _ rO=n—~0a
55,87 . 147,15
ausgerechnet:

Ca0 = 2,77369366 p — 3,95263432 n.

3. Bestimmung von Baryum und Strontium neben einander.

p — gefundenes  Carbonatgemisch,
n = gefundenes Oxydgemisch.

152,82
— — N

p— ! : == —_ O
S0 =115 1527 5 BRO=n—%

103,26.196,71

ausgerechnet:
SrO = 7;25463260 p— 9,33816773 n.
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4. Bestimmung von Baryum, Strontium und Calcium neben einander,

Man fithrt das Gemisch der Basen in eine Losung der neutralen
Chloride tiber, welche iibrigens auch noch Alkalichloride enthalten darf,
bringt die Losung auf ein Gewicht von etwa 100 g und stellt das
Gewicht derselben auf drei Decimalen genau fest. Davon nimmt man etwa
50 ¢, welche wiederum auf drei Decimalen genau abgewogen werden, und
bestimmt in dieser Losung die vorhandenen Erden als Carbonate und als
Oxyde in der vorhin angegebenen Weise. Die go fiir das Carbonat- und das
Oxydgemisch gefundenen Werthe, welche nur einem aliquoten Theil der
Losung entsprechen, rechinet man auf die ganze Flissigkeitsmenge um
und setzt die so erhaltenen Zahlen gleich p und n, wie oben angegeben.

Den verbleibenden Rest der Losung, dessen Gewicht man aus der
Differenz der beiden Wigungen auf 3 Stellen genau kennt, bringt man
in einem Becherglas von '/, Liter Inhalt durch Zusatz von Wasser auf
300 cc, fugt 6 Tropfen 95procentige Essigsiure zu, versetzt mit einem
Ueberschuss einer 10 procentigen Lésung von reinem, neutralem Ammonium-
chromat '), ldsst 1 Stunde absetzen, wischt den Niederschlag auf einem
Filter mit 1procentiger Ammoniumchromatlosung so lange aus, bis das
Waschwasser mit Ammoniak und Ammoniumcarbonatlosung keine Tritbung
mehr gibt und setzt das Auswaschen dann mit reinem warmem Wasser so
lange fort, bis das Waschwasser mit Silbernitrat sich nur noch ganz
gering rothlich braun firbt. Der auf dem Filter befindliche Nieder-
schlag wird dann vorsichtig in das Becherglas zuriickgespritzt, das
Filter mit 2 cc Salpetersiure von 1,2 specifischem Gewicht nachgespiilt
und mit etwas Wasser noch vollig auSgewaschen. Dann bringt man
den gesammten Niederschlag durch gelindes Erwdrmen zur Losung,
verdiinnt auf 200 ce, erhitzt, figt ganz allmihlich 5cc 33 procentige
Ammoniumacetatlésung und dann noch 10 ¢e 10 procentige Ammonium-
chromatlosung zu und ldsst eine Stunde stehen. Darauf giesst man die
uberstehende Flissigkeit durch ein Filter, decantirt nochmals mit heissem
Wasser, sammelt nach dem Absetzen den Niederschlag anf dem Filter
und wéscht ihn mit kaltem Wasser so lange aus, bis das Ablaufende
mit Silbernitratlosung kaum mehr reagirt. Dann trocknet man das
Filter mit dem Niederschlag, bringt den Niederschlag moglichst voll-
stindig auf ein Uhrglas und lisst das Filter durch schwaches Erhitzen
in einem Platintiegel zuniichst erst vollig verbrennen, wodurch ein Theil
des Baryumchromats in Baryumecarbonat und Chromoxyd verwandelt wird.

1) Vergl. diese Zeitschrift 29, 417 (1890).
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Wenn man aber dann den Tiegel stirker erhitzt, so geht dieses Gemisch
wieder vollstindig in Baryumchromat tiber. Sobald dieses erreicht ist,
was man an der rein gelben Farbe des erkalteten Riickstandes erkennen
kann, gibt man das noch wbrige, auf dem Uhrglase befindliche Baryum-
chromat zu, glitht noch einige Zeit gelinde und wigt nach dem Erkalten
im Exsiccator. Die Gewichtszunahme des Tiegels ergibt nach Abzug der
Filterasche die Menge des erhaltenen Baryumchromats, welches aber
nur dem angewandien aliquoten. Theil der Losung entspricht. Man
rechnet es auf die ganze Menge um und setzt den so gefundenen
‘Werth = r in die nachstehenden Formeln. Es ist bei dieser Methode
am vortheilhaftesten, wenn man so viel Substanz anwendet, dass dieselbe
im Ganzen etwa 1,0—~1,2 g der Oxyde enthilt.

Selbstverstindlich kann man bei Analysen, bei denen es nicht
gerade auf die allergrosste Genauigkeit ankommt, die Flissigkeitsmengen
auch messen, statt sie zu wigen.

p = gefundenes Carbonatgemisch
n= <« Oxydgemisch
T

in der ganzen zur Verwendung
gelangten Fliissigkeitsmenge.

|

« Baryumchromat

103,26 103,26.196,71 152,82
P — - —1 —l— 5L
147,15 147,15. 258,15 253,15
= 99,76. 103,26
55,87 .147,15

ausgerechnet ergeben sich folgende Werthe:

Ca0 = 2,77369366 p — 3,95263432 n | 0,23080504 r

BaO = 0,60367371

SrOz=1n—DBa0O — Ca0.

Beleg-Analysen.
1. Baryum und Strontium.

CaO

i - Differenz ‘\
An- Ge- Differenz Procenten
Substanz gewandt | fanden 1itere dve;ina(ﬁ%i- Bemerkungen
Chlorid-

g q g9 gemischgs
SrClg - 6 HyO 0,7829 — — — —
BaClg + 2H0 0,5167 — — S —
SrO 0,3041 0,2932 |~ 0,0109} — 0,84 —
BaO | 0,3243 0,3342 | - 0,0099 | -+ 0,76 —
P 0,8507 0,8480 | —0,0027| — 0,21 —

n 0,6285 0,6274 | —0,6011| —0.08 |in der Boraxschmelze
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2. Baryum unnd Calcium.

Differenz
An- Gre- Differenz Procl:nten
Substanz gewandt | funden 1ieren d;z ange- Bemerkungen
Carbonat-
g g q gemisches
Ba COg 0,9450 —_— —_ — —
CaCOs 0,7696 — — — -
P 1,7146 1,7134 | —0,0012! — 0,07 —_
CaO 0,4310 0,4414 |-~ 0,0104 ! -+ 0,67 —
BaO 0,7342 0,7188 |—0,0154! — 0,89 —
n 1,1652 1,1602 |—0,0050 | — 0,29 |in der Boraxschmelze
3. Baryum und Calcium.
Differenz
An- Ge- Proce
. rocenten
Substanz gewandt | funden Differenz | Ges ange- Bemerkungen
wandten |
Carbonat-
g9 g g gemisches
Ba CO3 0,7082 — — — —
Ca COg 0,7062 -— — — —
BaO 0,5486 0,5476 | —0,0010| — 0,07 —
CaO 0,3966 0,3967 |+ 0,0001] -+ 0,007 —
P 14144 1,4132 | —0,0012| — 0,08 —
n 0,9452 0,9443 | —0,0009| — 0,06 in der Phosphat-
schmelze
4. Baryum und Calcium.
Differenz
An- Ge- Proce:
. roceunten
"Substanz gewandt | funden Differenz | ‘Ges ange- Bemerkungen
wandten
Carbonat-
g g g gemisches
BaCOg 0,7068 —— — — —
Ca CO3 0,7243 —_— — — —
Bz O 0,5491 0,5443 | —0,0048| — 0,33 —
CaO 0,4056 0,4097 | 40,0041 | 4+ 0,29 —
P 1,4811 1,4322 |+ 0,0011| 4 0,08 —
n 0,9547 0,9540 | —0,0007 | — 0,05 in der Phosphat-
schmelze
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5. Baryum, Strontium und Calcium.

Gewicht der Gesammtlosung = 93,560 g.
o« des einen Theiles, welcher zur Chromatbestimmung benutzt
wurde == 48,355 g.
« des zweiten Theiles der Losung, welcher zur Carbonat-
bestimmung benutzt wurde = 45,205 g.

Gefunden Gefunden
An- an, iél i?l?llten ngin‘lii?t- s P?i%:;%gﬁ tii%s
Substans | gowandt | ficle 1| e\ DRI apgeyapiin
gemisches
g g9 g g
BaCOg 1,0062 — — — —
Ca (03 0,9936 — _— — —
SrC0s 1,0258 - - — —
Ba0O 0,7817 — 0,7789 — 0,0028 — 0,09
CaO 0,5564: — 0,5643 —-0,0079 -+ 0,26
SrO 0,7198 — 0,7081 — (0,0119 — 0,39
BaCrOy 1,2949 0,6669 1,2903 —0,0046 — 0,12
P 3,0258 1,4588 3,0193 — 0,0065 — 0,22
n 2,0579 0,9911 2,0518 — 0,0066 — 0,23

Zur Priifung des phosphorsauren Natriums auf Natrimmecarbonat
und iiber die Reaction des phosphorsauren Natriums gegen
Phenolphtalein.

Von

Dr. Brunner.

Am Schlusse der im laufenden Jahrgang dieser Zeitschrift Heft 5
S. 328 gebrachten Mittheilung findet sich der Satz: »Reines Natrium-
phosphat ist ohne Einwirkung auf diesen Indicator,« n&mlich Phenol-
phtalein: Ich kann diese Behauptung nicht bestitigen. Seit linger als
10 Jahren stelle ich phosphorsaures Natrium, sowohl technisches als
auch purissimum in grosstem Maassstabe her; obwohl nun mehrfach
von unseren- Kunden die Anforderung gestellt wurde, das Salz solle



