
Aus dem II. Chemisehen Laboratorium der Universit~t Wien 

Erdalkalianalyse 
1. Teil. Der F~illungsaustauseh 

Von 
H. BALLCZO und G. DOPPLER 

Mit 1 Tex~abbildung 

(Eingegangen am 17. Februar 1956) 

I. Einleitung 
Ein Uberblick fiber die Literatur der Erdalkalianalyse 10, 12 lehrt, dab 

trotz zahlreicher Publikationen auf diesem Gebiet kaum einige Methoden 
geeignev sind, eine rasche und exakte Trennung der Erdalkali-Ionen zu 
ermSglichen. Soll beispielsweise Calcium yon Magnesium getrennt werden 
- -  einer der h~ufigsten analytischen Arbeitsg~tnge --0 so wird vielfach 
als beste Methode die Fi~llung des Calciums als Oxalat oder Carbonat 
angegeben. GrSBere Magnesiummengen ffihren zur Mitf~llung von 
Magnesiumoxalat und mfissen daher unbedingt durch doppelte F~llung 
yore CMcium beseitigt werden. Bei gleichzeitiger Anwesenheit yon 
Strontium und Barium fallen selbstverst~ndlich auch diese mit aus und 
mfissen daher durch Uberffihrung in die Nitrate und nachherige Ex- 
~raktion mit konzentrierter Salpetersiure (D 1,45) weiter abgetrennt 
werden 7, 17, 19, 25. Die Einfiihrung yon ~thylendiamintetraessigs~ure als 
Komplexbildner fiir die Analyse der Erdalkalimetalle n, is ermSglichte 
in essigsaurer LSsung wohl die vollst~ndige Abtrennung des Calciums 
vom Magnesium als Oxalat durch einmalige F~llung, bedeutet aber fiir 
die Calcium-Strontium-Barium-Trennung keinen Vorteil, da auch hier 
Strontium- und Barium-Ionen im Oxalatniederschlag enthalten sind. 
Obwohl es uns gelungen war dariiber soll noeh an anderer Stelle be- 
richter werden - - ,  eine von B SA~so~123 empfohlene qualitative 
Trennungsmethode (Extraktion des Calciumnitrates mit Eisessig, wobei 
Strontiumnitrat ungelSst bleibt) zu einer quantitativen Calcium- 
Strontium-Mikrotrennung auszuarbeiten, stellten wir uns dennoch die 
Aufgabe, die verschiedenen Erdalkalitrennungsgange zu erproben, um 
wenigstens im Makromal~stab eine rasehe und exakte Erdalka]itrennungs- 
methode zu finden. 

In erster Linie schien uns hierfiir der Fillungsaustausch geeignet zu 
sein. Infolge ~thnlicher LSslichkeitsverhaltnisse bei den sehwerer 15s- 
lichen Erdalkalisalzen war es nimlich nicht sehr wahrscheinlich, dal~ Be- 
dingungen gefunden werden kSnnten, die zur selektiven F~llung nur 
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eines Erdalkali-Ions ffihren wfirden. Weir eher war anzunehmen, dal~ 
unter geeigneten Voraussetzungen yon fast jedem Erdalkali-Ion bei Vor- 
tiegen eines Gemisches schwerlSslicher Salze unter Zusatz eines Anions, 
welches zur Bildung einer schwerer 15slichen Verbindung ffihrt, eine 
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Abb. 1. i~olare ~,6slichkei~ m einiger sehwer]Oslicher Salze der ~]emente der ][I. ]lauptgruppe in 

Abhingigkei t  vom Atomgewicht 

selektive Umwandlung (Fgllungsaustausch) nur eines Erdalkali-Ions zu 
erreichen sein werde. Abb. 1 l~Bt durch die vielen Uberschneidungen der 
Kurvenzfige diese Annahme Ms nicht unbegrfindet erscheinen, zumindest 
fiberall dort, wo die schwerlSslichen Erdalkalisalze wirklich neben- 
einander ohne Mischkristallbildung vorliegen. 

II. Prinzip der Methode 

Schon B. L. CLARKE U. H. W. H~R~A~CE s verwendeten das Prinzip 
des F~llungs~ustausches, um selektiv Kupfer  ~n Cadmiumsulild sowie 
Blei an Zinksulfid oder Calciumcarbonat anzureichern. Als Tr~ger- 
substanz diente ihnen Filterpapier. Unabh~ngig davon bentitzten 
H. BALLCZO u. G. MONDL 6 das gleiche Prinzip, um an auf Bimsstein 
niedergeschlagenem Silberbromid (Austauschers~ule) Jod-Tonen, an 
Silberchlorid Brom-Ionen und an Sflberdichromat Chlor-Ionen anzu- 
reichern. Nach dieser Arbeit bes~eht dieser sogenannte F~llungsaustausch 
in der Umwandlung eines schwerlSslichen Salzes MeX in ein noch 
schwerer 15sliches Salz ~r wobei X-so fo r~  aus dem Gleichgewicht 
entfernt  (Ablauf der S~ule) wird. Die Umw~ndlung vollzieht sich 
solcherart gem~J~ der Reaktionsgleichung: 

Z. anal. Chem., Bd. 151 2 
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MeX + Y-  ~-- MeY + X -  (1) 

leicht quantitativ naeh reehts, wobei 

L ~ e y  < I ~ e x  (2) 
ist. 

Im Gegensatz zu diesem ,,fluktuierenden" Fgllungsaustausch mugte 
zur Trennung der Erdalkali-Ionen der ,s tagnierende" Fgllungsaustauseh 
- -  d. h. ein abgesehlossenes System - -  angewandt werden, da die vor- 
liegenden grSgeren Probemengen eine erh6hte Reaktionsdauer verlangten. 
In diesem FMle ist demnach der Bodenk6rper stets mit der wggrigen 
LSsung im Gleichgewieht. Die Konzentrat ion des gelSsten Ions Me + 
mug dann gleiehzeitig die beiden L6slichkeitsprodukte 

[Me+] . [X-] = LM0x (3) 
und 

[Me+] . [Y-] = LM~ Y (4) 

erfiillen. Es besteht nunmehr ein Gleichgewicht und der Doppelpfefl ist 
bereehtigt. Wie daraus ersiehtlieh, verha]ten sich die Konzentrationen 
der Anionen in der LSsung zueinander wie die L6sliehkeitsprodukte 
ihrer Salze 15, also 

[X-] : [Y-] = L~ex: L~eu (5) 

Durch Zugabe des Anions Y-] z. B. in Form des ]eieht lSslichen Salzes 
KY, zu dem im Gleiehgewieht stehenden System (1) 16st sieh der Boden- 
k6rper MeX teflweise auf, w~Lhrend MeY zus~tzlieh ausf~l]% bis die Be- 
dingung (5) wieder erffillt ist. 

L~eu (6) 
[u = [x-] "L~ox" 

Sell das Ion X-  zur G~nze in L6sung gebrach% d. h. MeX in MeY umge- 
wandelt werden, dann mug der Zusatz yon KY mindestens so grog sein, 
dab nicht nur  das Anion X -  im Niederschlag dureh eine ~quivalente 
Menge Y-  ersetzt wird, sondern aueh das dureh die Aufl6sung yon X -  
bedingte Anwachsen des Z~Lhlers in G1 (7) durch eine Vergr6gerung des 
Nenner.s zur Kompensation ge]angt. Damit ist aber auch der Grenzfall 
der Bedingung: 

[X-] _ const. (7) 

(die ja nur so ]ange Geltung hat, als beide Bodenk6rper vorliegen) er- 
reicht. Jede weitere Zug~be yon u  verringert gemag dem MWG nur 
die Me+-Konzentration, ver~Lndert aber nicht mehr die X--Konzentra- 
tion. Das System genfigt nicht mehr den Bedingungen (5) bzw. (6). Der 
Ubersehug an Y-  hat  zur Folge, dab 

IX-] < L3{ox oder [Y-] > [X=] L~ey (8) 
[Y-] Ll~eY " LMeX 
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wird, was die Bedingung ffir den Vollzug des Fi~llungsaustausches, d. h. 
des Reaktionsabtaufes naeh reehts, bildet. Es exis~iert nu t  mehr ein 
BodenkSrper; alles MeX ist in Meu umgewandelt.  

Theoretisch kann natfirlich auch der Vorgang in umgekehrter Rich- 
tung ablaufen; dies k~me einer Umwandlung des schwerer 15slichen 
Salzes in das leiehter 15sliche gleich und wfirde bedeuten, dab 

L~ey (9) [X-] LMeX oder [Y-] < [X-] L~ex 

sein mfil~te. Dies ist ffir den Fall geringer L6slichkeitsunterschiede, wie 
sie bei den Erdalkalisalzen oft bestehen, schon in Erw/s zu ziehen. 

Zusammenfassend sind demnach die Bedingungen ffir: 

MeX -7Y- -> MeY -7 X -  : 

[X-] L~e X 
[Y-] < L~ey ' 

und ffir: (10) 
MeX -7 YA +- MeY -7 X -  : 

[x-] > n~{0x 
[~-] L ~ y  

Liegen als BodenkSrper die ungleich schwer lSsliehen Salze zweier 
](ationen mit gleichem Anion (MeX, M-eX) vor, so mul3 man durch Zu- 
gabe eines geeigneten F~llungsmittels erreichen k6nnen, dal~ in einem 
der Salze das Anion ausgetauscht wird, wiihrend das andere Salz u.nver- 
~ndert bleibt. Die Bedingungen ffir den Ablauf der Reaktion nach reehts : 

a) MeX + Y -  ~- Meu -}- X -  (11) 

und das Nichtablaufen yon: 

b) MeX u + ~-- MeY + X- (12) 

also ffir: MeX + M e x  -7 Y -  -+ MeY -7 MeX + X -  

sind nach dem vorhin Gesagten 

ffir a): [X-] < L ~ x  
[Y-] L~o y 

(13) 

ffir b): [X-] L ~ x  
[Y-] > L ~ y  

Da nach obigen ErSrterungen ein genfigend grol~er ~berschut] an K Y  
aueh eine Umwandlung naeh der G1 (12) bewirken kann, muir dem K Y  
aueh K X  zugese~zt werden, so da~ wahrend des Reaktionsablaufes - -  
ein genfigender i)berschul~ an Austauschl5sung vorausgesetzt - -  

L ~  x < [X-] LMe x 
L~-~y ~ < (14) LMey 

bleibt. 
2* 
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In  analoger Weise ist es bei gleichzeitigem Vorliegen mehrerer Kat -  
ionen (Me1, Me 2 . . . .  Men, Men+ 1 . . .) mSglich, einzig dureh Wahl des Ver- 
h~ltnisses [X-] : [Y-] eine beliebige Anzahl yon Kationen dem F~llungs- 
austausch zu unterwerfen. Wenn 

L:~e~x < LMo2X < < L]~enX < [X-] LM:en+~X (15) 
L~o~y  L~o~y " " " L~o----.T ~ : ]  < L ~ . + ~ y  " "  

ist, dann bleiben in jedem l~all die Salze der 'Kationen mi~ einem Index 
< n unver~ndert,  w~hrend bei denen rnit einem Index > n -~ 1 das 
Anion ausgetauscht wird. Selbstverst~ndlich gelingt dieses Vorhaben um 
so leichter, je breiter das Interva]l  ist, je mehr Zehnerpotenzen dem 
Konzentrationsverh~ltnis [X-] : [Y-] zur Verfiigung stehen. 

Das Verh~ltnis IX-] : [u  in der Austauschl6snng ist dutch die Be- 
dingung (14) gegeben. Jedoch mul~ die absolute Menge yon X -  und Y-  
so gew~hlt werden, dal~ obige Bedingung aueh naeh Vollendung des 
F~llungsaustausches, d .h .  nach dem vollst~ndigen Verschwinden des 
umzuwandelnden Salzes (Men+~X), noch erhalten bleib~. Die dutch don 
Fi~lhngsaustausch hervorgerufene Verarmung der LSsung an Y -  darf  
ebenso wie die entsprechende Zunahme yon X -  kein Uberschreiten der 
er]aubten Grenzen bewirken. E r s t  dann ist die Umsetzung als quant i ta t iv  
zu betrachten. Hierin liegt aueh der Grund, warum viele in der Litera- 
fur  beschriebene i~hnliche Verfahren ~~ ~ nicht don gewfinsehten Erfolg 
brachten. 

Tabelle 1. Lgslichkeitsprodukte 
einiger schwerl6slicher Salze der Elemente der II .  Hauptgruppe 

~ ion I lVig 2+ 0 a  ~+ S f  + :Ba~+ 

~ L  

COa 2~ 10" 10 -6 
S042- * 

Cr042- * 
C,O~ ~- 80.10 -6 
�9 leicht 16slich. 

0,008 " 10 -6 

60" I0-6 

0,0018" 10 -6 

0,0016" 10 -6 
0,4.10 -6 
40.10 -6 

0,06.10 -6 

0,007.10 -6 
0,0001 �9 1 0  - e  

0,0002.10 -6 
0,16.10 -6 

Tabelle 2. Molare L6slichkeiten 
einiger schwerl6slicher Salze der Elemente der II .  Hauptgruppe in mMoI (10 -a Mol) 

I 

COa~- i SO~ ~- 
CrOa ~- 
C204 *- 
* leicht 16slich. 

3,2 

8,9 

Ca2§ 

0,09 
7,7 

0,045 

Sr~+ 

0,04 
0,63 
6,3 
0,24 

Ba~+ 

0,08 
0,01 
0,014 
0,4 
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Die beabsiehtigte Trennung kann nun direkt erfolgen, wenn ein L6- 
sungsmittel gefunden wird, das nur ein Sa!z, entweder MeX oder MeY, 
15st. Anderseits kann auch eine indirekte Trennung herangezogen werden, 
wenn das durch den Fi~llungsaustauseh in Liisung gegangene Anion X -  
oder das verbrauchte Anion u  die beide dem Kation Me+ i~quivalent 
sind, auf irgendeinem Wege bestimmt werden k~innen. 

Naeh Betrachtung yon Tab. 1 bzw. 2 (vgl. aueh Abb. 1, S. 17) erkennt 
man unsehwer, da$ zur gemeinsamen Fi~llung der Erdalkalien nur Oxalate 
in Frage kommen. Sulfate und Carbonate sind sowohl wegen ihrer ge- 
legentliehen Misehkristallbildung als aueh wegen ihrer hiiufig beaeht- 
hchen Adsorptionseigensehaften 1, xa, ~0, 2~ ungeeignet. Als Austauseh- 
Ion kommt ffir Barium das Suffat-Ion und flit Strontium das Carbonat- 
Ion in Betracht. Der AustausehlSsung mul~ so viel 0xala t  zugesetzt 
werden, dab das Caleiumoxalat nieht zur Umwandlung gelangt. 

Tabelle 3. Quotienten der LSslichkeitsprodukte ( QL) 

l~tir den F~illungsaustausch der: QL Ba~+ 

Oxalate nach dem Carbonat 

Oxalate naeh dem Sulfat 

LMeC:O4 { 10x 
L~eoO. -- 10x 

L~e0~O" --10x { 1 0 x L M e s O .  

Ca~+ Sly2+ 

0,23 38 
- -  0,64 1,58 

3,3.10 -~ 0,15 
- - 4 , 4 8  --0,82 

23 
1,36 

1600 
3,2 

Ffir den F~llungsaustauseh der Oxalate nach dem Carbonat mit Oxalat- 
Carbonat-LSsung haben nach Tab. 3 folgende Exponenten (x) der Quo- 
tienten der jeweiligen LSsliehkeitsprodukte (Q~) Geltung: 

ffir Ca Ba Sr 

x: - -  0,64 1,36 1,58 

Setzt man das Verhi~ltnis der Oxalat-Ionenkonzentration zur Carbonat- 
Ionenkonzentration der AustauschlSsung, welches wir mit Qc bezeichnen 
wollen, g]eieh 10 y, so ist ldar, dab y alle Werte zwischen - - 0 , 6 4  und 
1,36 bzw. 1,58 annehmen kalm. 

[C~O~-] 
[COa2_] -- Qc ~ 10y 

- -  0,64 < y < 1,36 bzw. 1,58; 

I)as bedeutet, dab sowohl Strontiumoxalat bei Abwesenheit yon Barium 
(Differenz der x-Werte ----- 2,22) als auch Bariumoxalat bei Abwesenheit 
yon Strontium (I)ifferenz der x-Werte --  2,00) in einem Gemisch mit 
CMeiumoxMat selektiv in das Carbonat umgewandelt werden kalm. 
Ebenso wird verstgndlich, dal~ eine Trelmung des Strontiums yon Barium 
(Differenz der x-Werte ----- 0,22) ~ul]erst schwierig ist, so dal~ in diesem 
Falle Barium am besten vorher entfernt wird. Eine gemeinsame Um- 
wandlung des Barium- und Strontiumoxalates in das Carbonat ffihrt 
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wegen einer m6gliehen Misehkristallbildung aueh fiber eine weitere Ab- 
t rennung nieht zum Ziel. Eine selektive Umwandlung des Bariumoxalates 
neben Strontium- und Caleiumoxalat gelingt nur mit  einem F~llungs- 
austausch naeh dem Sulfat. 

W~hrend der Austauschreaktion steigt der Wert  yon y an. Daher mul~ 
Serge getragen werden, dal~ die obere Grenze des y, in unserem Falle 
also 1,36 bzw. 1,58, die Gleichgewichtslage, nieht erreicht wird, da sonst 
die vollst~ndige Umwandlung in Frage gestellt ist. 

Ffir den F~llungsaustauseh der Oxalate naeh dem Sulfat mit  Oxalat- 
Su]fat-LSsung gelten die x-Werte:  

Ca Sr Ba 

x : - -  4,48 - -  0,82 3,20 

Sicherlieh sind die Intervalle ffir den dekadischen Exponenten (z) des 
Verhi~ltnisses der zum Austauseh angewandten Anionen (10 z z Qe 
[C204~- ] : [S04~-]) verbliiffend groiL Doeh ist der Absolutwert yon QL 
ffir Strontium so klein, dab er kaum unterboten werden kann, d. h., da~ 
ein F~llungsaustauseh des Oxalatgemisches nach dem Sulfat selektiv 
nur ffir Barium mSglieh ist. 

Schliel]lich mull erw~hnt werden, dal3 ~hnliche Austauschreaktionen 
(stagnierender F~llungsaustauscl~) in der Literatur  wohl zahlreieh be- 
sehrieben und kritisiert, jedoch ihre Fehlerquellen nicht vollst~ndig er- 
kannt  wurden ~0, 12. Viel zu wenig Beachtung wurde z .B .  der Misch= 
kristallbildung% 9, la, 14, 21, 22 geschenkt, die immer dann zu beffirchten 
ist, wenn Barium und Strontium gemeinsam als Sulfat oder Carbonat 
gefi~llt werden. Es fiberrascht nicht, dab im Falle einer Oxalatf~llung 
dieser ~be ls tand  nicht eintritt,  kristallisieren doch die Oxalate des 
Bariums und Strontiums nach verschiedenen Systemen. Zwischen Stron- 
t ium und CMcium sind Mischkristalle weir seltener 2, 9, la, 14, ~1, 22 
Welter wurde bei vielen Arbeiten verabs~umt, der AustauschlSsung ein 
Salz mit  dem gleichen Anion, das im ~iedersehlag schon enthalten ist, 
zuzusetzen. In  diesem FaUe kalm nach dem oben Ausgeffihrten der 
F~tllungsaustausch welter als beabsichtigt fortschreiten und sogar zur 
vollst~ndigen Umwandlung aller Salze ffihren (vgl. G1 11--14). 

III. Anwendung auf die Strontium-Caleium-Trennung 
Nach dem vorhin Gesagten mfil~te das zum Austauseh der Oxalate 

des Strontiums und Calciums angewandte l~eagens ffir den selektiven 
Austausch des Strontiums nach dem Carbonat ein Konzentrationver- 
h~ltnis (Qc) der Oxalat- zu den Carbonat-Ionen ~ 0,23 und ~ 38 be- 
sitzen. Da jedoch die Umwandlung wegen der grSi~eren Reaktionsge- 
schwindigkeit bei Siedehitze durchgeffihrt wurde und durch die Tempe- 
raturerhShung eine Verschiebung bei den Carbonaten zu kleineren und 



T
ab

el
le

 4
. 

A
n

w
en

d
u

n
g

 d
es

 F
~

il
lu

ng
sa

us
ta

us
ch

es
 z

ur
 i

nd
ir

ek
te

n 
T

re
nn

un
g 

de
s 

C
al

ci
um

s 
yo

n 
St

ro
nt

iu
m

 

N
r.

 

24
+

 

25
 +

 

26
 +

 

28
 +

 

29
 +

 

32
 ~

 

33
 ~

 

48
 • 

m
l 

Y
er

b
ra

u
ch

 
an

 0
,1

 1
2 

K
M

nO
4-

L
T

su
ng

 

3,
05

 

3,
22

 

3,
39

 

6,
66

 

6,
63

 

2,
58

 

2,
19

 

14
,4

8 

I~
ie

de
rs

ch
la

g 
{ 

C
aC

20
4 

Sr
C

~O
4 

§ 
C

O
a2

-]
C

~O
'~

- 
-~

 

49
 • 

m
g

 C
al

ci
um

 

g
eg

eb
en

 
g

ef
u

n
d

en
 

6,
72

 
6,

11
 

6,
72

 
6,

45
 

6,
72

 
6,

79
 

13
,4

3 
13

,3
5 

13
,4

3 
13

,2
9 

13
,4

3 
5,

17
 

13
,4

3 
4,

39
 

29
,0

8 
29

,0
2 

s,
01

 
w

 

~F
eh

le
r 

in
m

g 
in

 %
 

--
 0

,6
1 

--
 9

,0
8 

--
0

,2
7

 
--

 4
,0

2 

+
 

0,
07

 
+

 
1,

04
 

--
 0

,0
8 

--
 0

,6
0 

-
-

 
0

,1
4

 
-

-
 

1
,0

4
 

--
 8

,2
6 

--
 6

1,
50

 

--
 9

,0
4 

--
 6

7,
31

 

-
-

 
0

,0
6

 
-

-
 

0,
21

 

I 

C
aC

aO
4 

8r
C

O
a 

§ 
C

~
04

2-
(i

n 
L

T
su

ng
) 

m
lV

er
b

ra
u

ch
*

 
m

g
 S

~
ro

nt
iu

m
 

g
eg

eb
cn

 
g

ef
u

n
d

en
 

26
,9

4 

26
,6

4 

26
,7

7 

26
,9

9 

26
,6

8 

84
,8

7 

86
,0

5 

47
,9

3 

46
,0

1 

in
 m

g
 

+
 

0,
08

 

--
 0

,2
2 

--
 0

,0
9 

0,
13

 

-
-

 
0,

18
 

+
 

17
,7

2 

-]
- 

18
,9

0 

+
 

0,
08

 

~
: 

0,
00

 

an
 0

,1
 n

 
]~

)/
[n

O
4-

L
6s

un
g 

6,
15

 

6,
08

 

6,
11

 

6,
16

 

6,
09

 

19
,3

7 

19
,6

4 

10
,9

4 

10
,5

0 

26
,8

6 

26
,8

6 

26
,8

6 

26
,8

6 

26
,8

6 

67
,1

5 

67
,1

5 

47
,8

5 

46
,0

1 

:F
eh

le
r 

in
 %

 

0,
30

 

-
-

 
0,

82
 

-
-

 
0,

34
 

+
 

0,
48

 

--
 0

,6
7 

-]
- 

26
,3

9 

28
,1

5 

+
 

0,
17

 

• 
0,

00
 

* 
G

ef
u

n
d

o
n

 u
ls

 D
if

fe
ro

n
zw

er
t 

(D
o

p
p

el
~

it
ra

ti
o

n
) 

y
o

n
 V

er
b

ra
u

ch
 d

er
 a

u
sg

et
au

so
h

~
en

 L
T

su
ng

 u
n

d
 d

em
 L

ee
rw

er
~

 d
er

 A
u

st
au

sc
h

lT
su

n
g

 
(l

ug
 e

tw
a 

in
 d

er
 g

le
ic

h
en

 G
rT

B
en

or
dn

un
g)

. 
+

 D
er

 A
u

st
au

sc
h

 w
u

rd
o

 b
ei

 Z
im

m
er

te
m

p
er

at
u

r 
m

it
 0

,1
 n

 K
~C

~O
,-

0,
4 

n 
K

2C
O

3-
L

S
su

ng
 v

o
rg

en
o

m
m

en
 (

Q
c 

~ 
0,

25
).

 
~ 

D
er

 A
u

st
au

sc
h

 w
u

rd
e 

b
ei

 e
tw

a 
9

0
~

 
m

it
 0

,1
 n

 K
2C

20
a-

0,
4 

n 
K

2C
O

a-
L

T
su

ng
 v

o
rg

en
o

m
m

en
; 

w
eg

en
 d

es
 z

u
 k

le
in

en
 Q

c 
er

g
eb

en
 s

ic
h

 
U

b
er

w
er

te
 z

uf
ol

go
 M

it
u

m
w

~
n

d
lu

n
g

 y
o

n
 T

ef
ie

n
 a

n
 C

al
ci

u
m

 (
Q

c 
=

 
0,

25
).

 
• 

D
o

t 
A

u
st

au
so

h
 w

u
rd

e 
be

i 
et

w
a 

90
 ~

 C
 m

it
 0

,1
 n

 K
~O

20
~-

0~
2 

n 
K

2C
O

3-
L

S
su

ng
 v

o
rg

en
o

m
m

en
 (

Q
o 

=
 

0,
5)

. 
w

 C
al

ci
um

 w
u

rd
e 

n
ic

h
t 

b
es

ti
m

m
t.

 

E
 

=
r 9~
 

bD
 



24 H. BALLCZO und G. DOPPLER: 

bei  den  Oxa la t en  zu grSBeren W e r t e n  des LSs l ichke i t sproduktes  f i ihrt ,  
mul] te  auch Qc au f  0,5 e rh6ht  werden,  so dab  die I~ormal i t~ t  der  Aus- 
tauschlSsung an  Carbona t  0,2 u n d  an  Oxa la t  0,1 be t rug .  So ver l~uf t  der  
F~ l lungsaus tausch  viel  rascher  und  verbf i rg t  da du rc h  gfinstigere Ergeb-  
nisse. Be legana lysen  s ind  in Tab.  4 (S. 23) zusammenges te l l t .  

IV. Die Abtrennung des Bariums dureh l~achf~illmag 

Die A b t r e n n u n g  des Ba r iums  k a n n  aus  zwei Grf inden n ich t  in analoger  
F o r m  zur  S~ron t ium-Calc iumtrennung  d u t c h  Uberf f ihrung des Bar ium-  
oxa la tes  in  das  Sulfur durchgeff ihr t  werden.  Die  ers te  Ursache  l iegt  in 
der  al lzu groBen L6s l ichkei t  des Bar iumoxa la t e s ,  d ie  schon bei  der  Oxa- 
laff/ i l lung zu r e l a t i v  grol~en Ver lus ten  an  B a r i u m  ffihrt .  E ine  yon  T. 1VL~T- 
svMo~o 16 empfohlene  Arbe i t sbed ingung ,  durch  die eine q u a n t i t a t i v e  
F/f l lung des B a r i u m o x a l a t e s  gel ingt ,  konn te  bei  Anwesenhe i t  nennens-  
wer te r  Mengen an  S t r o n t i u m  u n d  Calcium, die bei  unse r e nU n te r suc hunge n  
unerl~Blich ist,  wegen Bf ldung yon  Konzen t ra t ionsn iedersch lEgen  an  
E rda lka l i ch lo r iden  n ich t  e ingeha l ten  werden.  

Das  zwei te  H inde rn i s  s te]l te  die (gegenfiber dem l ~ ] l u n g s a u s t a u s c h  
nach  dem Carbona t )  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  noch viel  ger ingere  Um-  
wandlungsgeschwind igke i t  in  das  Sulfur dar ,  d ie  auch bier  ein A r b e i t e n  

Tabelle 5. Er/assung der Begleit-Ionen 
bei vol[stSndigem Austausch des Bariumoxalats nach Bariumsul/at 

Nr. 

51 
89 
90 
91 
92 

ml Verbrauch 
an 0,1 n 

K~nO4-L6sung 

24,27 
6,67 
6,71 

15,25 
15,20 

mg Calcium bzw. Strontium 
m _ _  

gegeben gefunden 

106,1 Sr 106,3 
13,43 Ca 13,37 
13,43 Ca 13,45 
67,15 Sr 66,82 
67,15 Sr 66,61 

Fehler 

in mg in % 

+ 0,2 + 0,19 
- -  0,06 - -  0,45 
+ 0,02 + 0,15 
- -  0,33 0,49 

0,54 - -  0,80 

Nach vorheriger 
Umsetzung von 

mg Barium 

91,9 
118,5 
118,5 
118,5 
118,5 

Tabel]e 6. Die Trennung des Bariums yore Strontium durch Su[/atnach/gllung 

BaC204 } + SO~_ --*- C~O~ ~_ 2_ { BaS04 
SrC~O4 ' SrC~O4 -> SrOO8 + CO 

mg Barium Fehler 
Nr. 

61 
62 
63 
64 
69 
70 
71 

gegeben [gefunden*, 

302,5 301,1 
100,7 99,7 
31~3 31,3 
11,4 10,7 

306,4 306,9 
102,4 102,0 
29,4 29,8 

in mg [ in % 

mg Stront ium Fehler 

gegeben lgefunden*] in mg in % 

1,4 - -  0,46 
1,0 - -  0,99 
0,0 :]:: 0,00 
0,7 - -  6,14 
0,5 + 0,16 
0,4 - -  0,39 
0,4 + 1,36 

30,0 
100,4 
299,0 

1002,0 
28,4 
95,8 

303,9 

29,6 
100,3 
299,2 
001,2 
29,0 
95,9 

303,7 

+ 0,4 + 1,35 
+ 0,1 + 0,10 
- -  0,2 - -  0,07 
+ 0,8 + 0,08 
- -  0,6 - -  2,07 
--O,1 --0,10 
+ 0,2 + 0,07 

* Barium wurde als BaSO4 bestimmt, Strontium aus der Differenz (BaSO 4 
+ SrCO3)-- BUS04. 



Erdalkalianalyse durch F~Jlungsaustausch 

bei Siedehitze erforderte. 
Wegen der Anderung der 
LSslichkeitsprodukte mit der 
Temperatur wurde eine ~n 
Ox~lat-Ion 0,1 n, u~ Su!f~t- 
Ion 0,3 n Aust~uschl5sung 
(Qo = 0,33) angew~ndt. 
Tab. 5 zeigt, d~f~ diese LS- 
sung eine selektive Umw~nd- 
lung des B~riumoxalates 
nach dem Sulfur vollstgndig 
ermSglicht ohne Strontium 
und Calcium mitzuerfassen, 
So d~l~ diese Elemente ohne 
Pluswert richtig erhulten 
werden konnten. ~ 

Filtriert msn nun die er- 
haltene Oxalgtf~llung nicht ~. 
und versetzt diese LSsung 
mit dem Aust~uschreagens, 
so kann man ~uf diese Weise 
auch jene B~riummenge er- 
fassen, die zufolge des groSen ~, 
LSslichkeitsproduktes sonst .~ 
verloren gegangen w~re, und ~ 
so aueh vom Barium genaue ~ 
Werte erh~lten. I-Iierdureh ~ ~ 
wurde ~ueh eine Miseh- ~ 
kristallbildung zwischen ~ 
B~rium- und Strontium- 
sulfur verhindert. Wegen des 
hohen Q~-Wertes yon B~ri.- t; 
um (vgl. Tab. 3) ist eine St5- 
rung des quantitativen Aus- 
tausches des B~riumox~lates ~ 
n~ch dem Sulfat durch den 
in der LSsung vorIiegenden 
Uberschuf~ ~n 0xM~t-Ion 
(herriihrend yon der Oxal~t- 
f~llung) nicht zu befiirohten. 
Zu bemerken ist n u r -  und 
hierin liegt das Wesentliche 
-- ,  dab die Nuchfallnng 

~ d d ~ d ~  
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keineswegs u n m i t t e l b a r  nach  der  Oxalatf~tllung durchgeff ihr t  werden 
kann.  Die Oxala te ,  insbesondere  das  S t ron t ium-  oxala t ,  benSt igen 
einige Zeit  zum q u a n t i t a t i v e n  Ausfa l len  und  daher  k a n n  eine vor-  
zei t ige Nachf~l lung m i t  Su l f a t - Ion  durch  Mischkr i s ta l lb i ldung zwisehen 
Bar ium-  und  S t ron t iumsuf fa t  die Ana lysenwer t e  merk l ich  bee in f lussen .  
W a r t e t  m a n  aber  4 S td  mi t  der  Nachf~l lung zu, d a n n  sind die W e r t e  
zufr iedenste l lend.  

A n  H a n d  einiger T rennungen  yon  Ba r ium und  S t r o n t i u m  bzw. yon  
Bar ium,  S t r o n t i u m  und  Calcium l~I~t sich die E x a k t h e i t  der  Methode  
ersehen (siehe Tab.  6 und  7, S. 24 u. 25). 

I m  wei teren  Arbe i t sgang  mul~ der  Niederseh lag  yon  Bar iumsul fa t ,  
S t r o n t i u m o x a l a t  und  Ca lc iumoxa la t  m/~Big geglfiht  werden (600--800 ~ C), 
da  sonst  das  Bar iumsu l fa t  be im folgenden Behande ln  mi t  verdf inn te r  
Salzs/~ure tei lweise in LSsung gehen wfirde. Dureh  diesen Vorgang 
werden  die Oxa la te  in  Carbona te  (bzw. Oxyde)  fibergeffihrt ,  so dab  ihre 
t t e raus lSsung  durch  Salzs/~ure le icht  erfolgen kann.  Nach  F i l t r a t i o n  
des Bar iumsul fa t s ,  welches nach  sorgfi~ltigem Wa se he n  und  Glfihen 
als solches b e s t i m m t  wird,  k a n n  m a n  n u n m e h r  nach  neuer l icher  F/~llung 
des ve rb le ibenden  Calciums und  S t ron t iums  als Oxa la t  diese durch  
Fi~l lungsaustausch nach  dem Carbona t  t rennen.  

En th i i l t  die P robe  auBer den  E r d a l k a l i e n  noch Magnesium, so s tSr t  
,l;eses die B e s t i m m u n g  keinesfalls ,  da  die gegebenenfal ls  ve runre in ig ten  
Oxa la te  ohnehin  umgef~l l t  werden  mfissen. 

V. Arbeitsvorschri~t  

Die 100 ml betragende saure LSsung der Erdalkali-Ionen wird mit 2 g Ammonium- 
oxalat versetzt und die F~llung bei Wasserbadtemperatur dureh Zugabe yon ver- 
dfinntem Ammoniak bis zum Farbumschlag yon Methylrot vorgenommen. Nach 
4 Std erfolgt die F~llung des Bariums bei Siedehitze mit einer LSsung yon etwa 
5 g Ammoniumsulfat in mSglichst wenig Wasser. Die Probe muB etwa ~ Std auf 
dem Wasserbad belassen werden, d~mit sich das bereits ausgefallene Bariumoxalat 
in das Suffat umwandelt. Rtihren beschleunigt die Umsetzung. Man l~l]t nun 
mindestens 6 Std - -  am besten fiber Nacht - -  absitzen. Der lqiedersctflag wird 
dureh einen Sintertiegel filtriert und bei 600 ~ C geglfiht. Diese Temperatur soll nut 
nach und nach erreicht werden, um dutch die entstehende Gasentwicklung keine 
Verluste zu erhalten. Das so gebfldete Strontium-, Calcium- und u. U. Magnesium- 
carbonat wird mit wenig 2 n Salzs~ure herausgelSst und das Bariumsulfat nach 
erneutem Glfihen bei 800 ~ C ausgewogen. Die Bestimmung kleiner, mit der Waage 
nicht genau genug erfal~barer Mengen an Bariumsulfat kann auch nach Aufschlu~ 
mit Natriummetaphosphat mal3analytisch erfolgenL 

Das saure Filtrat  wird abermals mit 2 g festem Ammoniumoxala t versetzt und 
wie bereits beschrieben mit Ammoniak gefgllt. Naeh vierstiindigem Absitzen in der 
Kalte werden die ausgeschiedenen Oxalate am besten mit einem Makrofilter- 
st~bchen abfiltriert und mit l%iger  AmmoniumoxalatlSsung und schliel]lich mit 
l0 ml Wasser gewasehen. Der im Becherglas verb]eibende t~iickst~nd wird mit 
einer geniigenden (fiir 0,1 g Strontium geniigen 20,00 ml) Menge AustauschlSsung 
(0,1 n an Kaliumoxalat und 0,2 n an Kaliumcarbonat) ~ Std auf dem Wasserbad 



Erdalkalianalyse durch F~llungsaustausch 27 

behandelt, durch dasselbe Filterst~bchen abgesaugt und das Ffltrat saint Wasch- 
wasser nach Zusatz yon 4 ml Schwefelsaure (1 : 4) (Vorsicht vet Substanzverlusten 
durch Spritzen!) mit 0,1 n bzw. 0,01 n KaliumpermanganatlSsung titrierb. Der 
F~llungsaustausch wird einmal wiederholt und daft bei richtigem ArbeRen beim 
zweiten Mal nur geringfiigige Abweichungen veto Leerwert der Austauschl5sung 
bei gleichen Titrationsbedingungen zeigen 5. Eine gleiche Menge AustauschlOsung 
wird unter gleiehen Bedingungen (Endvolumen, S~urekonzentration, Temperatur) 
tRriert (Doppeltitration) 3. Die Differenz der Verbrauehe entsprieht dem wahren 
Strontiumgehalt. 

Das Calciumoxalat wird mi$ 4 ml Schwefelsi~ure (1 : 4) und etwas Wasser gelSst 
und wieder durch dasselbe Filterst~behen (das St~behen verblieb immer im Becher- 
glas) abgesaugt. Die Titration wird sofort rnit eingestellter Kaliumpermanganat- 
15sung vorgenommen. 

Zusammenfassung 
Die Grundlagen des Fgllungsaustauschcs im abgesehlossenen System 

wurden theoretiseh klargestellt und das Kri ter ium fiir die Richtung des 
Reakt ionsablaufes  gegeben. Am Beispiel einer quant i ta t iven  Trennung 
der Erdalkal i - Ionen konnte  die Brauchbarkei t  des Verfahrens als analy- 
tische 1Yfethode gezeigt werden. 

Die Erdalkal i - Ionen werden als Oxalate gefgllt. Ohne Fi l t ra t ion wird 
nun  das Bar iumoxala t  durch Zugabe yon  Ammoniumsulfat lSsung in das 
Bariumsulfat  umgewandelt .  Nach  Filtration, Glfihen und  Trennung mit  
verdfinnter Salzsgure wird die Oxalatf~llung wiederholt. Der Nieder- 
schlag wird naeh dem Filtrieren dem Fgl lungsanstausch mit  0,1 n Kalium- 
oxalat-0,2 n Kal iumcarbonat lSsung unterworfen, wobei Stront ium- 
oxalat  in S t ront iumcarbonat  umgewandel t  wird, w~hrend Calciumoxalat  
unverKndert  bleibt. Die Bes t immung des Bariums kann  gravimetrisch 
oder maBanalyt isch vorgenommen werden, die Bes t immung des Stron- 
t iums find Calciums erfolgt indirekt durch Ti t rat ion der ~quivalenten 
Oxalatmenge.  

An  diesem Beispiel der Erdalkal i t rennung solite zun~chst nur  die uni- 
verselle Brauehbarkei t  des Prinzips yon  Austauschreakt ionen an  festen 
Niederschl~tgen gezeigt werden. Eine endgfiltige und ffir alle Zwecke 
brauchbare  LSsung des Problems der Erdalkal i t rennung ist hier weder 
zu geben beabsiehtigt  noch mSglich. Die LSsung kann  nur, wenn tiber- 
haupt ,  durch Kombina t ion  dieses Prinzips mi t  den Errungensehaf ten  
der Komplexchemie ermSglicht werden, was j edoeh einer weiteren Arbeit,  
die wir demngchst  zu verSffentlichen beabsichtigen, vorbehal ten bleiben 
mSge. 
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Catalysis of Hydrogen Peroxide - -  Hydriodic Acid 
Reaction by Tungstate Ions 

By 

B. K. SHUKLA and J .  V. S. 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 reae- 
tion is a disadvantage. But  it can be accelerated by the use of large 
concentration of hydrogen ions and iodide. In  the Kn~GZ~T~'S ~ method, 
10 ml. of hydrogen peroxide (of about 2 volume strength) are added to 
mixture of 200 ml. sulphuric acid (2 l~) and 20 ml. potassium iodide 
(10~/o w/v). The mixture is allowed to stand for 15 rain and the iodine 
liberated is t i t ra ted with standard sodium thiosulphate. KOLTgOSF 3 re- 
commended the addition of 3 drops of 20~o ammonium molybdate solu- 
tion as a catalyst  which renders the reaction almost instantaneous, under 
the prescribed conditions, but  it was reported 4 tha t  the atmospheric 
oxidation of hydriodic acid is also accelerated. According to a method de- 


