Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitdt Wien

Erdalkalianalyse
1. Teil. Der Fiillungsaustausch

Von
H. BALLCZO und G. DOPPLER

Mit 1 Textabbildung

(Eingegangen am 17. Februar 1956)

I. Einleitung

Ein Uberblick iiber die Literatur der Erdalkalianalysel®: 12 lehrt, daf3
trotz zahlreicher Publikationen auf diesem Gebiet kaum einige Methoden
geeignet sind, eine rasche und exakte Trennung der Erdalkali-Ionen zu
erméglichen. Soll beispielsweise Caleium von Magnesium getrennt werden
— einer der hiufigsten analytischen Arbeitsgiinge —, so wird vielfach
als beste Methode die Fillung des Calciums als Oxalat oder Carbonat
angegeben. Grofere Magnesiummengen fithren zur Mitfallung von
Magnesiumoxalat und miissen daher unbedingt durch doppelte Fallung
vom Calcium beseitigt werden. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von
Strontinm und Barium fallen selbstverstindlich auch diese mit aus und
miissen daher durch Uberfithrung in die Nitrate und nachherige Ex-
traktion mit konzentrierter Salpetersiure (D 1,45) weiter abgetrennt
werden? 17, 1%, 25 Die Einfiihrung von Athylendiamintetraessigsédure als
Komplexbildner fiir die Analyse der Erdalkalimetalle!!: ¥ ermoglichte
in essigsaurer Losung wohl die vollstindige Abtrennung des Calciums
vom Magnesium als Oxalat durch einmalige Féllung, bedeutet aber fiir
die Calcium-Strontium-Barium-Trennung keinen Vorteil, da auch hier
Strontium- und Barium-Tonen im Oxalatniederschlag enthalten sind.
Obwohl es uns gelungen war — dariiber soll noch an anderer Stelle be-
richtet werden —, eine von B. SaxsoNi?® empfohlene qualitative
Trennungsmethode (Extraktion des Calciumnitrates mit Eisessig, wobei
Strontiumnitrat ungeldst bleibt) zu einer quantitativen Calcium-
Strontium-Mikrotrennung auszuarbeiten, stellten wir uns dennoch die
Aufgabe, die verschiedenen Erdalkalitrennungsgéinge zu erproben, um
wenigstens im MakromaBstab eine rasche und exakte Erdalkalitrennungs-
methode zu finden.

In erster Linie schien uns hierfiir der Fallungsaustausch geeignet zu
sein. Infolge #hnlicher Loslichkeitsverhdltnisse bei den schwerer 1os-
lichen Frdalkalisalzen war es nimlich nicht sehr wahrscheinlich, daf3 Be-
dingungen gefunden werden konnten, die zur selektiven Féllung nur
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eines KErdalkali-Tons fithren wiirden. Weit eher war anzunehmen, daf
unter geeigneten Voraussetzungen von fast jedem Erdalkali-Ion bei Vor-
liegen eines Gemisches schwerldslicher Salze unter Zusatz eines Anions,
welches zur Bildung einer schwerer 1oslichen Verbindung fiihrt, eine
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Abb. 1. Molare Loslichkeit m einiger schwerloslicher Salze der Elemente der II. Hauptgruppe in
Abhingigkeit vom Atomgewicht

selektive Umwandlung (Féallungsaustausch) nur eines Erdalkali-Tons zu
erreichen sein werde. Abb. 1 1i8t durch die vielen Uberschneidungen der
Kurvenziige diese Annahme als nicht unbegriindet erscheinen, zumindest
iiberall dort, wo die schwerlsslichen Erdalkalisalze wirklich neben-
einander ochne Mischkristallbildung vorliegen.

II. Prinzip der Methode

Schon B. L. CLArRkE u. H. W. HERMANCE® verwendeten das Prinzip
des Féllungsaustausches, um selektiv Kupfer an Cadmiumsulfid sowie
Blei an Zinksulfid oder Calciumcarbonat anzureichern. Als Triger-
substanz diente ihnen Filterpapier. Unabhingig davon beniitzten
H. Barrczo u. G. MonpL® das gleiche Prinzip, um an auf Bimsstein
niedergeschlagenem Silberbromid (Austauschersidule) Jod-Ionen, an
Silberchlorid Brom-Ionen und an Silberdichromat Chlor-Ionen anzu-
reichern. Nach dieser Arbeit besteht dieser sogenannte Fallungsaustausch
in der Umwandlung eines schwerloslichen Salzes MeX in ein noch
schwerer 16sliches Salz MeY, wobei X~ sofort aus dem Gleichgewicht
entfernt (Ablauf der S#ule) wird. Die Umwandlung vollzieht sich
solcherart gemdf der Reaktionsgleichung:

Z. anal. Chem., Bd. 151 2
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MeX + Y~ = MeY ++ X- (1)
leicht quantitativ nach rechts, wobei
Ity < Lopex (2)

ist.

Im Gegensatz zu diesem ,,fluktuierenden’ Fallungsaustausch mubte
zur Trennung der Erdalkali-Tonen der ,,stagnierende’ Fallungsaustausch
— d. h. ein abgeschlossenes System — angewandt werden, da die vor-
liegenden groBeren Probemengen eine erhéhte Reaktionsdauer verlangten.
In diesem Falle ist demnach der Bodenkoérper stets mit der wifirigen
Losung im Gleichgewicht. Die Konzentration des geldsten Ions Me*
mulB} dann gleichzeitig die beiden Léslichkeitsprodulte

Met] . [X7] = Lagex (3)
und
Met] . [Y] = Loy {4)

erfiilllen. Es besteht nunmehr ein Gleichgewicht und der Doppelpfeil ist
berechtigt. Wie daraus ersichtlich, verhalten sich die Konzentrationen
der Anionen in der Losung zueinander wie die Laslichkeitsprodukte
ihrer Salze', also ‘

[X7]: [Y7] = Lagex: Lo v (5)

Durch Zugabe des Anions Y, z. B. in Form des leicht 16slichen Salzes
KY, zu dem im Gleichgewicht stehenden System (1) 16st sich der Boden-
kérper MeX teilweise auf, wihrend MeY zusitzlich ausfillt, bis die Be-
dingung (5) wieder erfiillt ist.
MeY ;
Y] =[X7. 5+ .(6)
Soll das Ton X~ zur Génze in Losung gebracht, d. h. MeX in MeY umge-
wandelt werden, dann muB der Zusatz von KY mindestens so groB sein,
daB nicht nur das Anion X- im Niederschlag durch eine dquivalente
Menge Y~ ersetzt wird, sondern auch das durch die Auflésung von X~
bedingte Anwachsen des Zahlers in Gl (7) durch eine VergréBerung des
Nenners zur Kompensation gelangt. Damit ist aber auch der Grenzfall
der Bedingung:
| X7
[Y-]
(die ja nur so langé Geltung hat, als beide Bodenkorper vorliegen) er-
reicht. Jede weitere Zugabe von Y~ verringert gem#f dem MWG nur
die Me+-Konzentration, versindert aber nicht mehr die X--Konzentra-
tion. Das System geniigt nicht mehr den Bedingungen (5) bzw. {6). Der
UberschuB an Y~ hat zur Folge, dafi

[X-] Lyex d Y- X LMeY | )
[Y—] <LMe Oel'[ ]>[ ] LMeX ()

== const. {7)
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wird, was die Bedingung fiir den Vollzug des Féllungsaustausches, d. h.
des Reaktionsablaufes nach rechts, bildet. Es existiert nur mehr ein
Bodenkdrper; alles MeX ist in MeY umgewandelt.

Theoretisch kann natiirlich auch der Vorgang in umgekehrter Rich-
tung ablaufen; dies kdme einer Umwandlung des schwerer l8slichen
Salzes in das leichter 16sliche gleich und wiirde bedeuten, da8

(X1 Lmex cq Lafey
= od| - Xy

Y1~ Taey 00O T <X, ¢ ©)

sein miifite. Dies ist fiir den Fall geringer Loslichkeitsunterschiede, wie

sie bei den Erdalkalisalzen oft bestehen, schon in Erwigung zu ziehen.

Zusammenfassend sind demnach die Bedingungen fiir:
MeX +Y— — MeY + X—:

[X-] Lnfex
[Y-] Tarey
und fiir: (10)
MeX + Y~ <« MeY 4 X
[X7] o Loaex |
Y- Lyey

Tiegen als Bodenkorper die ungleich schwer loslichen Salze zweier
Kationen mit gleichem Anion (MeX, MeX) vor, so muf3 man durch Zu-
gabe eines geeigneten Fillungsmittels erreichen kénnen, daB in einem
der Salze das Anion ausgetauscht wird, wihrend das andere Salz unver-
dndert bleibt. Die Bedingungen fiir den Ablauf der Reaktion nach rechts:

a) MeX +Y-=MeY + X~ (in
und das Nichtablaufen von:
b) MeX - Y~ = MeY - X~ (12)

also fiir: MeX 4+ MeX + Y- —»MeY + MeX - X—

sind nach dem vorhin Gesagten

A [X-1  Lyex
fiir a): T < Ty
(13)
. ) X1 LImex
fllI‘ b) . TY—_]— Lm -

Da nach obigen Erorterungen ein geniigend groBer Uberschuf an KY
auch eine Umwandlung nach der G1 (12) bewirken kann, mufl dem KY
auch KX zugesetzt werden, so dafi wihrend des Reaktionsablaufes —
ein geniigender UberschuB an Austauschlésung vorausgesetzt —
Lirex [X-] Lyex
Liey — Y] 7 laey

(14)
bleibt. «
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In analoger Weise ist es bei gleichzeitigem Vorliegen mehrerer Kat-
ionen (Me,, Me,, ... Me,, Me,, . ..) moglich, einzig durch Wahl des Ver-
héltnisses [X—] : [Y] eine beliebige Anzahl von Kationen dem Fallungs-
austausch zu unterwerfen. Wenn

LMeZX
Lge,y

Late,x
Lage, ¥

LMEn —X_

[X-]
T} <
Lyteny

[¥-]
ist, dann bleiben in jedem Fall die Salze der Kationen mit einem Index
< n unveridndert, wihrend bei denen mit einem Index >n 1 das
Anion ausgetauscht wird. Selbstversténdlich gelingt dieses Vorhaben um
so leichter, je breiter das Intervall ist, je mehr Zehnerpotenzen dem
Konzentrationsverhiltnis [X—] : [Y] zur Verfiigung stehen.

Das Verhiltnis [X—] : [Y] in der Austauschlosung ist durch die Be-
dingung (14) gegeben. Jedoch muf} die absolute Menge von X~ und Y-
so gewahlt werden, daB obige Bedingung auch nach Vollendung des
Fillungsaustausches, d.h. nach dem vollstindigen Verschwinden des
umzuwandelnden Salzes (Me, X}, noch erhalten bleibt. Die durch den
Fillungsaustausch hervorgerufene Verarmung der Losung an Y- darf
ebenso wie die entsprechende Zunahme von X~ kein Uberschreiten der
erlaubten Grenzen bewirken. Erst dann ist die Umsetzung als quantitativ
zu betrachten. Hierin liegt auch der Grund, warum viele in der Litera-
tur beschriebene dhnliche Verfahren'0: 12 nicht den gewiinschten Erfolg
brachten.

LM&H'*‘]X

LMen+1Y

< (15)

Tabelle 1. Loslichkeitsprodukie
einiger schwerlslicher Salze der Elemente der I1. Hauplgruppe

Kation 1 Mgzt Ca?+ ‘ Sra+ Bat
Anion { s
CO,* 10-10-¢ 0,008 - 10— 0,0016 - 10-8 0,007 - 10-¢
80,2~ * 60 - 10— 0,4-10-% 0,0001 - 10-8
Cr0O 2 * * 40 - 108 0,0002 - 10
C,0,.2 80 - 10-5 0,0018 - 10—¢ l 0,06 - 10-¢ 0,16 - 105

* leicht loslich .

Tabelle 2. Molare Lislichkeiten
einiger schwerldslicher Salze der Elemente der I11. Hauptgruppe in mMol (10-° Mol}

w Mg Cas+ Sr+ Bas*
Anion
CO,%~ 3,2 0,09 0,04 0,08
S0, * 7.7 0,63 0,01
Cro- * * 6,3 0,014
C.02~ | 8,9 0,045 0,24 0.4

* leicht loslich.
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Die beabsichtigte Trennung kann nun direkt erfolgen, wenn ein Lo-
sungsmittel gefunden wird, das nur ein Salz, entweder MeX oder MeY,
16st. Anderseits kann auch eine indirekte Trennung herangezogen werden,
wenn das durch den Féllungsaustausch in Losung gegangene Anion X~
oder das verbrauchte Anion Y-, die beide dem Kation Me+t dquivalent
sind, auf irgendeinem Wege bestimmt werden kénnen.

Nach Betrachtung von Tab. 1 bzw. 2 (vgl. auch Abb. 1, 8. 17) erkennt
man unschwer, da} zur gemeinsamen Fallung der Erdalkalien nur Oxalate
in Frage kommen. Sulfate und Carbonate sind sowohl wegen ihrer ge-
legentlichen Mischkristallbildung als auch wegen ihrer hiufig beacht-
lichen Adsorptionseigenschaften?! 14, 20. 2¢ yngeeignet. Als Austausch-
Ion kommt fiir Barium das Sulfat-Ion und fiir Strontium das Carbonat-
Ion in Betracht. Der Austauschlésung mull so viel Oxalat zugesetzt
werden, dall das Calciumoxalat nicht zur Umwandlung gelangt.

Tabelle 3. Quotienten der Lislichkeitsprodulte (Qr,)

Fiir den Fillungsaustaunsch der: l Qr, | Ca?t+ 1 Sri+ 1 Bat
Lates,0, 105|023 ‘ 38 23
Oxalate nach dem Carbonat m = 10X { < — 0,64 1,58 1,36
Litec,0, [10%|3,3-10-% 0,15 | 1600
Oxalate nach dem Sulfat LMeSO = 10% i 448 | —082 3.2

Fiir den Fallungsaustausch der Oxalate nach dem Carbonat mit Oxalat-
Carbonat-Losung haben nach Tab. 3 folgende Exponenten (x) der Quo-
tienten der jeweiligen Loslichkeitsprodukte (Qy) Geltung:

fir Ca Ba Sr
x: — 0,64 1,36 1,58

Setzt man dag Verhédltnis der Oxalat-Tonenkonzentration zur Carbonat-
Tonenkonzentration der Austauschlosung, welches wir mit Qg bezeichnen
wollen, gleich 107, so ist klar, dafl y alle Werte zwischen — 0,64 und
1,36 bzw. 1,58 annehmen kann. '

C,0

o8 - q=100

— 0,64 <y < 1,36 bzw. 1,568,
Das bedeutet, daBl sowohl Strontiumoxalat bei Abwesenheit von Barium
(Differenz der x-Werte = 2,22) als auch Bariumoxalat bei Abwesenheit
von Strontium (Differenz der x-Werte = 2,00) in einem Gemisch mit
Calciumoxalat selektiv in das Carbonat umgewandelt werden kann.
Ebenso wird verstdndlich, dal eine Trennung des Strontiums von Barium
(Differenz der x-Werte = 0,22) duBerst schwierig ist, so daB in diesem
Falle Barium am besten vorher entfernt wird. Bine gemeinsame Um-
wandlung des Barium- und Strontiumoxalates in das Carbonat fiihrt
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wegen einer moglichen Mischkristallbildung auch tiber eine weitere Ab-
trennung nicht zum Ziel. Eine selektive Umwandlung des Bariumoxalates
neben Strontium- und Calciumoxalat gelingt nur mit einem Fiallungs-
austausch nach dem Sulfat.

Wihrend der Austauschreaktion steigt der Wert von y an. Daher muf
Sorge getragen werden, dafl die obere Grenze des y, in unserem Falle
also 1,36 bzw. 1,58, die Gleichgewichtslage, nicht erreicht wird, da sonst
die vollstindige Umwandlung in Frage gestellt ist.

Fir den Fillungsaustausch der Oxalate nach dem Sulfat mit Oxalat-
Sulfat-Losung gelten die x-Werte:

Ca Sr A Ba
x: . —448 — 0,82 3,20

Sicherlich sind die Intervalle fiir den dekadischen Exponenten (z) des
Verhiiltnisses der zum Austausch angewandten Anionen (107 = Qg =
[C,0,*] : [SO,27]) verbliiffend grof. Doch ist der Absolutwert von Qj,
fiir Strontium so klein, daB er kaum unterboten werden kann, d. h., daB
ein Fiallungsaustausch des Oxalatgemisches nach dem Sulfat selektiv
nur fiir Barium mdoglich ist.

Schliefilich muB erwdhnt werden, da8 #hnliche Austauschreaktionen
(stagnierender Fillungsaustausch) in der Literatur wohl zahlreich be-
schrieben und kritisiert, jedoch ihre Fehlerquellen nicht vollstindig er-
kannt wurden®: 12, Viel zu wenig Beachtung wurde z. B. der Misch-
kristallbildung2 9, 13, 14, 21, 22 gegchenkt, die immer dann zu befiirchten
ist, wenn Barium und Strontium gemeinsam als Sulfat oder Carbonat
gefillt werden. Es iiberrascht nicht, daB im Falle einer Oxalatfillung
dieser Ubelstand nicht eintritt, kristallisieren doch die Oxalate des
Bariums und Strontiums nach verschiedenen Systemen. Zwischen Stron-
tium und Calcium sind Mischkristalle weit seltener? 9,13, 14, 21, 22
Weiter wurde bei vielen Arbeiten verabsiumt, der Austauschlosung ein
Salz mit dem gleichen Anion, das im Niederschlag schon enthalten ist,
zuzusetzen. In diesem Falle kann nach dem oben Ausgefithrten der
Fillungsaustausch weiter als beabsichtigh fortschreiten und sogar zur
vollstéindigen Umwandlung aller Salze fiihren (vgl. Gl 11—14),

III. Anwendung auf die Strontium-Caleinm-Trennung

Nach dem vorhin Gesagten miilte das zum Austausch der Oxalate
des Strontiums und Calciums angewandte Reagens fiir den selektiven
Austausch des Strontiums nach dem Carbonat ein Konzentrationver-
héltnis (Qg) der Oxalat- zu den Carbonat-Tonen > 0,23 und << 38 be-
sitzen. Da jedoch die Umwandlung wegen der groBeren Reaktionsge-
schwindigkeit bei Siedehitze durchgefiithrt wurde und durch die Tempe-
raturerhthung eine Verschiebung bei den Carbonaten zu kleineren und
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bei den Oxalaten zu gréBeren Werten des Lislichkeitsproduktes fithrt,
mufite auch Qg auf 0,5 erhoht werden, so daf die Normalitéit der Aus-
tauschldsung an Carbonat 0,2 und an Oxalat 0,1 betrug. So verlsuft der
Fallungsaustausch viel rascher und verbiirgt dadurch giinstigere Ergeb-
nisse. Beleganalysen sind in Tab. 4 (8. 23) zusammengestellt.

IV. Die Abtrennung des Bariums durch Nachfillung

Die Abtrennung des Bariums kann aus zwei Griinden nicht in analoger
Form zur Strontium-Calciumtrennung durch Uberfithrung des Barium-
oxalates in das Sulfat durchgefithrt werden. Die erste Ursache liegt in
der allzu groBen Lislichkeit des Bariumoxalates, die schon bei der Oxa-
latfallung zu relativ groBen Verlusten an Barium fiihrt. Eine von T. MaT-
suMoT0® empfohlene Arbeitsbedingung, durch die eine quantitative
Fillung des Bariumoxalates gelingt, konnte bei Anwesenheit nennens-
werter Mengen an Strontium und Caleium, die bei unseren Untersuchungen
unerléBlich ist, wegen Bildung von Konzentrationsniederschligen an
Erdalkalichloriden nicht eingehalten werden.

Das zweite Hindernis stellte die (gegeniiber dem Fallungsaustausch
nach dem Carbonat) bei Zimmertemperatur noch viel geringere Um-
wandlungsgeschwindigkeit in das Sulfat dar, die auch hier ein Arbeiten

Tabelle 5. Erfassung der Begleit-Ionen
bei vollstindigem Austausch des Bariumozolats nach Bariwmsulfat

ml] Verbrauch | mg Caleium bzw. Strontium Fehler Nach vorheriger
Nr. an0,1n Umsetzung von
KMnO,-Lisung gegeben ] gefunden in mg t in % mg Barium
51 24,27 ‘ 106,1 Sr 106,3 -+ 0,2 + 0,19 91,9
89 6,67 13,43 Ca 13,37 — 0,06 | — 045 118,5
90 6,71 13,43 Ca 13,45 + 0,02 + 0,15 118,5
91 15,25 67,15 Sr 66,82 —0,33 | —0,49 118.,5
92 15,20 67,15 Sr 66,61 — 0,54 [ — 0,80 118,5

Tabelle 6. Die Trennung des Bariums vom Strontium durch Sulfatnachfillung

BaC,0 - _ . fBaSO,

Src,,o:} #8027~ 0,00~ + { 81,0, ~ 5100, + 0O
N mg Barium Fehler mg Strontium Fehler

T. _
gegeben ’gefunden* in mg in % gegeben ‘ gefunden*| in mg | in %

61 302,5 | 301,1 —14 | — 0,46 29,6 30,0 +04 |+1,35
62 100,7 99,7 —1,0 | —0,99 | 100,3 1004 | 40,1 | 4 0,10
63 31,3 31,3 + 0,0 | 4- 0,00 299,2 2990 | —0,2 | — 0,07
64 114 10,7 —0,7 | —6,14 |1001,2 |1002,0 | 4+ 0,8 | 4 0,08
69 306,4 | 306,9 + 0,5 | 4+ 0,16 29,0 284 | —0,6 | —2,07
70 1024 | 102,0 —04 | —0,39 95,9 958 | —0,1 | —0,10
71 294 | 29,8 | +0,4 | +1,36| 303,7 | 303,9 | +02 | + 0,07

* Barium wurde als BaS0, bestimmt, Strontium aus der Differenz (BaSO,
+ SrCO,;)— BaSO0,.
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keineswegs unmittelbar nach der Oxalatfillung durchgefiihrt werden
kann. Die Oxalate, inshesondere das Strontium- oxalat, bendtigen
einige Zeit zum quantitativen Ausfallen und daher kann eine vor-
zeitige Nachfillung mit Sulfat-Ton durch Mischkristallbildung zwischen
Barium- und Strontiumsulfat die Analysenwerte merklich beeinflussen.
Wartet man aber 4 Std mit der Nachfillung zu, dann sind die Werte
zufriedenstellend.

An Hand einiger Trennungen von Barium und Strontium bzw. von
Barium, Strontium und Calcium 148t sich die Exaktheit der Methode
ersehen (sieche Tab. 6 und 7, S.24 u. 25).

Im weiteren Arbeitsgang mufl der Niederschiag von Bariumsulfat,
Strontiumoxalat und Calciumoxalat miBig geglitht werden (600—800° C),
da sonst das Bariumsulfat beim folgenden Behandeln mit verdiinnter
Salzsdure teilweise in Losung gehen wiirde. Durch diesen Vorgang
werden die Oxalate in Carbonate (bzw. Oxyde) iibergefiithrt, so daB ihre
Herauslésung durch Salzsdure leicht erfolgen kann. Nach Filtration
des Bariumsulfats, welches nach sorgfaltigem Waschen und Glithen
als solches bestimmt wird, kann man nunmehr nach neuerlicher Fillung
des verbleibenden Calciums und Strontiums als Oxalat diese durch
Fallungsaustausch nach dem Carbonat trennen.

Enthilt die Probe aufler den Erdalkalien noch Magnesium, so stort
Jieses die Bestimmung keinesfalls, da die gegebenenfalls verunreinigten
Oxalate ohnehin umgefillt werden missen.

V. Arbeitsvorschrift

Die 100 ml betragende saure Losung der Erdalkali-Ionen wird mit 2 g Ammonium-
oxalat versetzt und die Féllung bei Wasserbadtemperatur durch Zugabe von ver-
diinntem Ammoniak bis zum Farbumschlag von Methylrot vorgenommen. Nach
4 Std erfolgt die Fillung des Bariums bei Siedehitze mit einer Losung von etwa
5 g Ammoniumsulfat in méglichst wenig Wasser. Die Probe muBl etwa 14 Std anf
dem Wasserbad belassen werden, damit sich das bereits ausgefallene Bariumoxalat
in das Sulfat umwandelt. Riihren beschleunigt die Umsetzung. Man 1aBt pun
mindestens 6 Std -— am besten iiber Nacht — absitzen. Der Niederschlag wird
durch einen Sintertiegel filtriert und bei 600° C geglitht. Diese Temperatur soll nur
nach und nach erreicht werden, um durch die entstehende Gasentwicklung keine
Verluste zu erhalten. Das so gebildete Strontium-, Calcium- und u. U. Magnesium-
carbonat wird mit wenig 2 n Salzsiure herausgelost und das Bariumsulfat nach
erneutem Glithen bei 800° C ausgewogen. Die Bestimmung kleiner, mit der Waage
nicht genau genug erfaBbarer Mengen an Bariumsulfat kann auch nach Aufschluf
mit Natriummetaphosphat maBanalytisch erfolgen®.

Das saure Filtrat wird abermals mit 2 g festem Ammoniumoxalat versetzt und
wie bereits beschrieben mit Ammoniak gefallt. Nach vierstindigem Absitzen in der
Kilte werden die ausgeschiedenen Oxalate am besten mit einem Makrofilter-
stabchen abfiltriert und mit 19%iger Ammoniumoxalatlésung und schlieflich mit
10 ml Wasser gewaschen. Der im Becherglas verbleibende Riickstand wird mit
einer geniigenden (fiir 0,1 g Strontium geniigen 20,00 ml) Menge Austauschlésung
(0,1 n an Kaliumoxalat und 0,2 n an Kaliumcarbonat) 1, Std auf dem Wasserbad
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behandelt, durch dasselbe Filterstibchen abgesaugt und das Filtrat samt Wasch-
wasser nach Zusatz von 4 ml Schwefelsdure (1 : 4) (Vorsicht vor Substanzverlusten
durch Spritzen!) mit 0,1 n bzw. 0,01 n Kaliumpermanganatlosung titriert. Der
Fallungsaustausch wird einmal wiederholt und darf bei richtigem Arbeiten beim
zweiten Mal nur geringfiigige Abweichungen vom Leerwert der Austauschlosung
bei gleichen Titrationsbedingungen zeigen®. Eine gleiche Menge Austauschlésung
wird unter gleichen Bedingungen (Endvolumen, Siurekonzentration, Temperatur)
titriert (Doppeltitration)®. Die Differenz der Verbrauche entspricht dem wahren
Strontiumgehalt.

Das Calciumoxalat wird mit 4 m] Schwefelsdure (1 : 4) und etwas Wasser gelost
und wieder durch dasselbe Filterstibchen (das Stabchen verblieb immer im Becher-
glas) abgesaugt. Die Titration wird sofort mit eingestellter Kaliumpermanganat-
18sung vorgenommen. :

Zusammenfassung

Die Grundlagen des Fillungsaustausches im abgeschlossenen System
wurden theoretisch klargestellt und das Kriterium fiir die Richtung des
Reaktionsablaufes gegeben. Am Beispiel einer quantitativen Trennung
der Erdalkali-Tonen konnte die Brauchbarkeit des Verfahrens als analy-
tische Methode gezeigt werden.

Die Erdalkali-Ionen werden als Oxalate gefillt. Ohne Filtration wird
nun das Bariumoxalat durch Zugabe von Ammoniumsulfatlosung in das
Bariumsulfat umgewandelt. Nach Filtration, Glithen und Trennung mit
verdiinnter Salzsdure wird die Oxalatfillung wiederholt. Der Nieder-
schlag wird nach dem Filtrieren dem Fallungsaustausch mit 0,1 n Kalium-
oxalat-0,2 n Kaliumearbonatlosung unterworfen, wobei Strontium-
oxalat in Strontiumcarbonat umgewandelt wird, wihrend Calciumoxalat
unverdndert bleibt. Die Bestimmung des Bariums kann gravimetrisch
oder maBanalytisch vorgenommen werden, die Bestimmung des Stron-
tiums und Calciums erfolgt indirekt durch Titration der dquivalenten
Oxalatmenge.

An diesem Beispiel der Erdalkalitrennung sollte zunéchst nur die uni-
verselle Brauchbarkeit des Prinzips von Austauschreaktionen an festen
Niederschligen gezeigt werden. Eine endgiiltige und fir alle Zwecke
brauchbare Losung des Problems der Erdalkalitrennung ist hier weder
zu geben beabsichtigt noch méglich. Die Losung kann nur, wenn iiber-
haupt, durch Kombination dieses Prinzips mit den Errungenschaften
der Komplexchemie erm6glicht werden, was jedoch einer weiteren Arbeit,
die wir demnéchst zu verdffentlichen beabsichtigen, vorbehalten bleiben
maoge.
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Catalysis of Hydrogen Peroxide — Hydriodic Aecid
Reaction by Tungstate Ions

By
B. K. SHUKLA and J. V. 8. RAMANJANEYULU

(Eingegangen am 12. Januar 1956)

The reaction between hydrogen peroxide and hydriodic acid has been
used in the iodimetric estimation of peroxide. The slowness of the reac-
tion is a disadvantage. But it can be accelerated by the use of large
concentration of hydrogen ions and iodide. In the KiNezETT’s2 method,
10 ml. of hydrogen peroxide (of about 2 volume strength) are added to a
mixture of 200 ml. sulphuric acid (2 N) and 20 ml. potassium iodide
(10% w/v). The mixture is allowed to stand for 15 min and the iodine
liberated is titrated with standard sodium thiosulphate. KoLTHOFF? re-
commended the addition of 3 drops of 209, ammonium molybdate solu-
tion as a catalyst which renders the reaction almost instantaneous, under
the prescribed conditions, but it was reported? that the atmospheric
oxidation of hydriodic acid is also accelerated. Aceording to a method de-



