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giber die Trennung yon Kalk und Magnesia 
von 

Prof. Dr. Ernst Murmann, Pilsen. 

(Vorgelegt in der Sitzung am L Dezember 1910.) 

Konnte ich in einer vorhergehenden Arbeit * eine scharfe 
Trennung von Kalk und Magnesia zeigen, sobald die Menge 
des Kalkes bereits ann/ihernd bekannt ist, sogar bei minimalen 
Mengen Kalkes, so soll im folgenden eine Anzahl Versuche 
beschrieben werden, welche eine scharfe Trennung beider 
Elemente bezwecken bei beliebigem VerhS.ltnis, ohne so viel 
Mtihe und Aufmerksamkeit zu erfordern als die bei grSf3eren 
Mengen Kalkes gute Methode yon R icha rds .  Die ersten 
Versuche waren ohne Erfolg, aber endlich fanden sich doch 
d re i  Methoden, die ich nunmehr als Ersatz der bisherigen 
Trennung durch Ammonoxalat empfehle, da diese, ohne be- 
sondere Sorgfalt ausgeffihrt, besonders bei relativ geringen 
Kalkmengen bedeutende Fehler ergibt, woher die vielen Ana- 
lysendifferenzen und die vielen Versuche und Vorschriften zur 
Ausfilhrung der Trennung stammen. 

I. V e r s u c h e  u n t e r  Z u s a t z  y o n  Queeksilberehlorid. 

Reiner kohlensaurer Kalk wurde lufttroeken gewogen (99' 8% CaCOa), 

in einigen Tropfen Salzs~.ure gelSst und dann das Magnesiumehlorid in grol~em 
0berschui3 zugeftigt. 

1. Verwendet 0"03286o" CaCOa, 2oo" krystallisiertes MgCI2, 5 c m  a kon- 
zentrierte SalmiaklSsung, 100cm 3 Wasser und 2g" HgCI 2. Das Quecksilber- 
chlorid sollte, wie ich meinte, an Stelle von Magnesiumchlorid mitgerissen 
werden und  dann beim Glfihen sich verfliichtigen. Die Fiillung geschah mit 
Ammonoxalat im f)berschufl und kochend heit] und schlieBlich mit verdfinatem 

1 Zeitschrift fiir analytische Chemie 1910, p. 688 bis 698. 
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Ammoniak bis zur Erreiehung der Neutralit~it,, dutch Methylorange angezeigt. 
Das Caleiumoxalat sehied sieh nur .langsam ab. Naeh zwei Tagen wurde ab- 
gesaugt und 0'  0167 g" Ca O erhalten, entspreehend 0 '  0299 g Ca CO 3. Der Nieder- 
sehlag war etwas magnesiumh~iltig. 

2. Verwendet 0"0599g" CaCO3, 2g" krystallisiertes MgCI~, 1 c m  8 kon- 
zentrierte SalmiaklSsung, 100c~ 3 Wasser und 2 g  HgC12. Gefiillt wurde heit~ 
mit konzentrierter Kaliumoxalatl5sung und dann mit Ammoniak his zur Er- 
reichung der Neutralit~it. Naeh 4 Stunden wurde fittriert und 0" t 2 0 0 g  CaO 
erhalten, also grSt~tenteils Magnesia. 

Der Quecksilberzusatz hat sonach keine Wirkung ge/iul3ert. 

II. Versuehe in essigsaurer Liisung. 

3. Verwendet 0"0056 g" Ca CQ,  2 g krystallisiertes Mg C12, 2 g Ammon- 
aeetat~ 50 cm s Wasser. Die LSsung wurde sehwach essigsauer und heil3 mit 
Ammonaeetat gef~illt, zuletzt mit Ammoniak neutraiisiert und blieb 22 Stunden 
stehen. Erhalten 0 '  0030 f Ca O, entspreehend 0 '  0053 g~ Ca CO 3; enthielt etwas 
Magnesia. 

4. Verwendet 0" 0746g~ Ca CQ,  ] g Mg CO3, 2 g Ammonacetat, 50 v~n 8 
Wasser. In sehwach essigsaurer LSsung heil~ gefiitlt, dann mit Amrnoniak 
neutralisiert, 1/2 Stunde heit], 16 Stunden kalt gestanden. Erhalten 0"0474g,  
entsprechend 0 '  0847g" CaOa, also stark magnesiah~ilfig. 

III. Versuche mit Natriumsulfat und Sehwefelsiiure. 

5. Verwendet 0"0720 g" Ca C03, 1 cm 3 konzentrierter Magnesiumehlorid- 
15sung, einige Tropfen Salzsiiure, mit Sehwefelsiiure abgedampft. Der Riickstand 
wurde mit einer konzentrierten LSsung yon Natriumsulfat aufgenommen. Der 
hier zuriiekbleibende sehwefelsaure Kalk wurde mit Wasser aufgenommen und 
mit Ammonoxalat gefitllt. Erhalten 0 ' 0 5 0 7 g  CaO, entspreehend 0 " 0 9 0 5 g  
CaCO3, also wesentlich zuviel. 

6. Verwendet 0 ' 0 6 3 8 g  CaC03~ 1 c m  3 konzentrierter MgCt2-LSsung , 
einige Tropfen Salzs~iure und efwas Wasser zusammen abgedampft, dann einige 
Kubikzentimeter Wasser dazugegeben und 10g'Natriumsulfat darit~nen gelSst, 
dazu kamen dann noch I0 cm 3 konzentrierter Schwefelsiiure. Es sehied sieh 
nur wenig aus, weshalb tier Versueh nieht weiter fortgesetzt wurde. Ein zweiter 
iihnlieher Versuch, bei dem noeh wenig A1kohol zugesetzt wurde, ergab ein 
um 100[0 zu hohes Resultat. 

IV. Andere Trennungsversuche. 

7. Es wurde eine Reihe qualitativer VersUehe gemaeht, die Chloride oder 
Nitrate yon Kalk und Magnesia mit und ohne Zusatz des Kalisalzes derselben 
S~ure dureh Ather-AlkohI, Anilin, Pyridin, Aeeton usw. zu trennen, aber ohne 
Erfolg. 
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V. Versuehe mit Anilin. 

Die Oberlegung, daf5 das Magnesiumoxalat  und nicht das 

Doppeloxalat  mit Ammon vom Calciumoxalat  nach R i c h a r d s  
eingeschlossen wird, ffihrte reich dazu, ein nur wenig ionisiertes 

Salz zur  Doppelsalzbildung an Ste!le des Ammonoxalates  an- 

zuwenden,  um so auch das Ammonchlorid, das die Dissoziation 

hindern soil, fiberflfissig zu machen, denn dieses Salz hal: 

immer einen schwach 15senden Einfluf5 auf das Calciun:oxalat 

ge/iufiert. Das ngtchst l iegende Salz ist da Anilinchlorhydrat.  

8. Verwendet  0 '  0217 g Ca CO8, 1 cm a konzentrierter Mg C12-L6sung , 1 g 

Anilinchlorhydrat,  einige Tropfen Salzsiiure und 7 0 c m  3 Waster .  Die LSsung 

wurde mit : / 2g  Anilinoxalat versetzt  und dann heifl mit einer Emulsion von 

Anilin und Wasser  in geringem, durch Methylorange erkanntem 0berschul3 ver- 
setzt. Nach 5 Minuten wurde abgesaugt,  der Riickstand getrocknet  und gegl6ht. 

Erhalten 0" 0 l 18 g Ca O, entsprechend 0'  0217 g Ca COa. Spurenweise magnesia- 
h~tltig. 

9. Es wurde eine LSsung I hergestellt  aus l ' 0 1 0 1 g  CaGO a = 0 ' 5 6 5 6 6 g  

CaO und 5 g  krystallisiertes MgCls zu 250 cm a aufgefiillt. Von dieser wurden 
5 cm a, entsprechend 0 " 0 1 1 3 g  CaO, verwendet.  Dazu kamen noeh 1 g krystalli- 

siertes Mg C12, 1 g Anilinehlorhydrat,  50 cm a Wasser  und :'/2g Anilinoxalat. Die 

Fttllung wurde heifl vorgenommen und nach einigen Minuten filtriert. Ubrigens 

sehied sich aueh nach 1/ingerem Stehen niehts mehr ab. Erhalten 0 ' 0 1 1 4 g  GaO 
start 0" 0113 g.  Spurenweise magnesiahiiltig. 

10. Verwendet  25 cm a LSsung I, 5 g  Anilinehlorhydrat,  2 0 0 g  Wasser,  die 

L/Ssung heiB mit 1 g Oxals~iure und l g  Anilinehlorhydrat in i0 cm a Wasser  
gelSst, versetzt  und dann mit einer heiSen LSsung yon t g  Anilinehlorhydrat 

und Anilin in heit3em Wasser  in deutliehem Obersehu$ versetzt.  1 Stunde auf 
dem Wasserbad  gestanden, dann noch warm filtriert. Erhalten 0 ' 0 5 5 2 g  GaO 

statt  0"0566g;  enthielt etwas Magnesia. 

11. Verwendet  15 cm a L6sung I, 5 g  Anilinchlorhydrat, 100g  Waster ,  
heifl mit einer heigen L/Ssung~ von O' 1 g Oxals~ure und endlich mit einer LSsung 
yon Anilin in heit3em Wasser - I -  i Tropfen Salzs~iure in geringem Ubersehut~ 
versetzt. Erhalten 0 " 0 2 7 7 g  CaO start  0"0339g.  Bis zum anderen Tag war 
noeh viel ausgeschieden.  

i2. Verwendet 15 cm a LSsung I, 1 g Anilinehlorhydrat,  50 cm a Wasser,  
heifl mit 1/2g  Anilinoxalat versetzt  und dieses zerrieben. Eine Viertelstunde er- 
hitzt, dann abgekfihlt und filtriert. Erhalten 0 ' 0 3 2 0 g  CaO statt 0"0339g.  
War  deutlieh magnesiahiiltig. 

13. Verwendet 15 cm a LSsung I, dazu :/2 g Anilinchlorhydrat  und 50 cm a 
Wasser .  Dann wurden 3 g  Anilinoxalat in 150 cm a heifiem Wasser  gelSst und 
auf einmal zugesetzt .  Naeh halbsti indigem Stehen in der W~.rme wurde ab- 
gekiihlt und filtriert. Erhalten 0 '  0342 g Ga O start 0" 0339 g. 

8" 
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14. Neue LSsung II, dargestellt aus 1" 12043 CaO, aus Oxalat her- 
gestellt, und 1 0 g  krystallisiertes Magnesiumchlorid, zu 1 l geliSst. 

Verwendet 25 c m  3 LSsung II, 3 c m  3 konzentrierte SalmiaklSsung, eine 

LSsung von 1 [ ~ g  Kaliumchlorid und 1 g krystallisiertes Natriumsulfat in wenig 
Wasser, 1 Tropfen Salzs~ure, 50 c m  s Wasser, k a l t  gef~illt mit 5 c m  ~ kon- 
zentrierter OxaIsS.urel5sung und mit konzentrierter AnilinlSsung bis zur rotgelben 
F~rbung des zugesetzten Methylorange, 22 Stunden gestanden, dann 5 c m  s kon- 
zentrierter AmmonoxalatlSsung zugesetzt, umgesehiittelt und nach einer Viertel- 
stunde filtriert. Erhalten 0"02952. CaO s~att 0"02803. Keine Magnesia naeh- 
weisbar, das Fiitrat schied noch eine Spur Oxalat aux. 

15. Verwendet 15 c m  s LSsung II, 3 c~48 konzentrierte SalmiaklSsung, 
1 Tropfen Salzs~ure, 50 cn~ 3 Wasser, k a l t  gef~illt mit 5 cm ~ konzenttJerter 
OxaJsiiurel~sung mit einer L~Ssung yon Anilin in Wasser bis zur rotgelben 
Fiirbung des Methylorange. Nach 20 Stunden 5 c~n s konzentrierte Ammon- 
oxalatlSsung zugesetzt, umgeschtittelt und nach 10 Minuten abgesaugt. Erhalten 
0"0!69 g Ca O start 0" 0168 g. Das Filtrat sehied niehts mehr aus. 

16. Verwendet 100 c.m ~ L6sung II, 15 c m  3 konzentrierter Salmiakl6sung, 
100cm s Wasser, 5 Tropfen Salzsiiure, : / 2 g K a l i u m e h l o r i d ,  lgNatr iumsulfat ,  
k a l t  gef~illt mit Anilin und dann mit einer Emulsion yon Anilin in Wasser his 
zur rostgelben Fiirbung des Methylorange. Naeh 18 Stunden wurden l O c m  3 

konzentrierter AmmonoxalatlSsung zugesetzt, umgeseh6ttelt und nach einer 
Viertelstunde abgesaugt. Das Volumen betrug zuletzt zirka 350 c m  s ohne Wasch- 
fliissigkeit. Erhalten 0" 11673 CaO start 0" I1203. Magnesiahiiltig. Bis zum 
niichsten Tag schieden sich noch 0"5 ~r aus. Eine weitere Zugabe von 10 c~.n s 
AmmonoxalatlSsung vermehrte die F/tllung nieht. 

VI. V e r s u c h  nach T r e a d w  e 11' s Handbuch.  

17. Verwendet 15 c m  s L6sung I, dazu 250 c m  3 Wasser, 5 cm~ kon- 
zentrierte Chlorammoniuml6sung, zum Koehen erhitzt. Dann wurden 0" 2 g Oxal- 
siiure, 1" 1 c m  s konzentrierte Salzs~iure und 20 c/n z Wasser vermiszht, erhitzt 
und damit die L6sung gef/iIlt. Dann wurde mit verd6nntem Ammoniak (1 : 20) 
wiihrend einer halben Stunde langsam die Neutralit~it erreicht, worauf 5 3  
Ammonoxalat, in 50 c m  3 heil3em Wasser gelSst, ~uf einmal zugesetzt wurden. 
Nun wurde die L6sung 4 Stunden beiseite gestellt und filtriert. Erhalten 
0" 0342 g Ca O statt 0" 0339 g. 0" 1 vzg Mg O euthalten. 

VII. V e r s u z h e  m i t  Pyridin.  

18. Verwendet 15 clns Lbsung I, l g  Anilinchlorhydrat, 5 0 c m  3 Wasser, heit3 
mit : / 2 3  Anilinoxalat versetzt und dieses zerrieben, dann zur Abstumpfung der 
Siiure noeh 3 Tropfen Pyridin zugesetzt. Erhalten 0" 03443 CaO statt 0" 03392.. 
0" 3 2  MgO enthalten. 

19. Verwendet 15 era 3 Lgsung i, 25 cm s Wasser, dazu 1 2" krystallisierte 
Oxalsiiure, dann mit Pyridinl6sung (1 : 50) w~thrend 5 Minuten die heige 
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Flfissigkeit bis zur ziegelroten F~trbung versetzt.  Mit verdfinnter Ammonoxalat-  

lbsung, zuletzt  mit wenig Wasse r  gewaschen,  ebenso auch alle folgenden Ver- 

suche. Erhalten 0" 0341 g" Ca O statt 0" 0339 g. 0" 1 g Mg O enthalten. 
20. Verwendet  15 c m  ~ L6sung I, dazu 1 c m  3 konzentrierte Ammon- 

ch!oridl~sung, 3 Tropfen Salzs~ure und 25 c m  3 Wasser.  Die heine L/Ssung 
wurde mit einer heifien L6sung yon 1 ~ Oxals~ure in 20 c m  ~ Wasser  gef~llt und 

dann mit Pyridinl~sung (1 :50)  langsam die Neutralit~t (bis zur ziegelroten 

Farbe des Methylorange) hergestellt. Erhalten 0 " 0 3 3 7 g  Ca O start 0" 0339 ,~. Bis 

zum n~ichsten Tag war noeh eine 0 ' 8me"  C a O + M g O  entsprechende Menge 
Oxalat ausgesehieden. 

21. Verwendet  50 c ~ n  3 L6sung I, dazu 50 c m  s Wasser ,  1 Tropfen Salz- 

s~iure, erhitzt, dazu 1 2. Oxals/iure, in 10 cm 3 Wasser  gel/3st, gesetz t  und nun 
mit Pyridinltisung (1 : 50) mit ganz wenig Salzs?iure langsam bis zur ziegelroten 
Farbe neutralisiert, abgekiihlt und gleich filtriert. Erhalten 0" 1151 ,~r CaO statt  

0 '  1131 g. Darauf wurde zum Filtrat noch Pyridi~l~Ssung bis zur gelben F~rbung 

gesetzt,  wodureh  nach 3 Stunden noch eine Fiillung, meist Magnesia, erhalten 
wurde, die, gegltiht, 0" 0037 g" wog. 

22. Verwendet 5 c m  3 L6sung I, 25 cm 3 Wasser ,  2 Tropfen Salzs~ture, er- 

hitzt, dazu 1 g~ Oxals~ure, in 10 c m  3 Wasser  gel/3st, gesetzt.  Dann wurde mit 

Pyridinl~sung (1 : 50), mit ganz wenig Salzs/iure versetzt, bis zur noch roten 

F/irbung neutralisiert und gleich filtriert. Erhalten 0 '  0117 g" Ca O statt 0"0113 g. 
Spi~ter sehied sich niehts mehr aus. 

23. Verwendet 25 cm "~ L~Ssung I, 25 cm 3 Wasser ,  1 Tropfen Salzs~t'ar% 
erhitzt, dazu langsam 5gr Oxalsiiure, in heil3em Wasse r  geliSst, gesetzt  und 

end[ieh die Pyridinl/3sung (i : 50) wie bei Nr. 22. Erhalten 0 ' 0 5 7 6 g  CaO start 

0 '0566  gr. Am Ende erreiehtes Volumen des FRissigkeit zirka 100 cm ,~. 

24. Verwendet  5 cm 3 L6sung I, 1 cm 3 konzentrierte SalmiaklSsung, 
I Tropfen Salzs~iure, erhitzt, dazu 5 c m  3 konzentrierte Oxals~urel/%ung, dann 

mit Pyridinl~3sung (1 : 50) bis zur noch roten Fiirbung versetzt.  1 Stunde kalt 
gestanden.  Erhalten 0 '  0 1 1 5 g  CaO start 0" 0113g'. 

25. Neue LtisungIII ,  enthaltend 0 '5670g" CaO in 2 5 0 c m  3 und 5g" 

krystallisiertes MgCI~. Verwendet  10 c m  3 L/Ssung, 3 Tropfen Salzs~iure, etwas 
verdiinntes Pyridin, 5 cm 30xals~urel5sung,  erhitzt, dann PyridinlSsung (1 : 50) 
bis zur noeh roten F~irbung. 3 Stunden kalt gestanden. Schliel31ich erreichtes 
Volumen zirka 70 cm 3. Erhalten 0"02292. CaO statt 0"0227g.  

26. Verwendet  25 c m  ,~ L~sung III, 75 c~n .~ Wasser ,  dazu 3 cm ~ nieht ver- 
dfinntes Pyridin, dann Salzs~iure bis zur sauren Reaktion, dann 5 cn,za kon- 
zentrierte Oxalsi/urel~sung und dann wieder Pyridinl6sung (1 :50 )  bis zur 

eben gelben Fiirbung zugesetzt,  eine halbe Stunde hell3, 14 Stunden kalt ge- 
s tanden.  Erhalten 0 '  0574 g" Ca O statt 0 '  0567 gr. 

27. Verwendet  25 c m ~  L6sung II, 75 cm~ Wasser ,  3 2  Anilinchlorhydrat,  
3 Tropfen Salzs~ure, dazu 5 cm~ OxalsiiurelSsung und sclaliet31ieh Pyridinl6sung 
his zur noch roten F~irbung. Erhalten 0 ' 0 5 6 5 K  start 0"05672. CaO. Bis zum 
n~tchste~ Tag schied das Filtrat noch eine Spur Oxalat aus. 
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28. Verwendet 25 cm 3 L5sung III, 75 cmx Wasser ,  3 5  Anilinchlorhydrat,  

1 cI~ ,~ konzentrierte SalmiaklSsung, 3 Tropfen Salzsiiure, dann 5 cm s Oxalsiiure- 
15sung, dann wurde mit Pyridinl5sung in der Hitze bis zur noch roten Fiirbung 

neutratisiert. Eine halbe Smnde heil], dann 38 Stunden kalt gestanden.  Erhalten 

0 " 0 5 6 6 5  CaO statt 0 '0567 g. Im Niederschlag war keine Magnesia naeh- 
zuweisen. 

29. Verwendet 25 om ~ L5sung III, dazu 3 c>n 3 nicht verdtinntes Pyridin 

und so viel Salzsg.ure, dat3 Methylorange davon einen Ubersehul] anzeigte, dann 
5 ctu ,~ Oxalsi/urelSsung und endlieh k a i t mit Pyridinlgsung (1 : 50) rasch ver- 

setzt  und 16 Stunden kalt gestanden. Der Niederschlag war gen[igend grob zum 

Filtrieren. Erhalten 0 '  0565 g Ca O start 0 '  0567 g ,  keine Spur Magnesia darinnen 
nachzuweisen.  

30. Verwendet  25 clot '~ LSsung III, 3 cmx nicht verdtinntes Pyridin, 25 c~  ~ 

Wasser  und so viel Salzs~iure, daft die dutch Methylorange hervorgerufene 

F[irbung in Rot [ iberg:gangen war, dann 5 c ~  30xals[iurelSsung,  dann Pyridin- 

15sung bis zur noeh roten Farbe. Hierbei tritt sehon deutlich der Pyridingeruch 

auf. Eine halbe Stunde heifi, 14 Stunden kalt gestanden. Erhalten 0"05705  

CaO start 0 " 0 5 6 7 5 ,  enthielt eine Spur Magnesia. 
3i .  Verwendet 10 cm 3 L5sung III, 1 c m  s konzentrierte Ammonchlorid- 

15sung, 3 Tropfen Salzs~iure, 3 c m  3 0 x a l s ~ i u r e ,  k a l t  mit PyridinlSsung (1 : 50) 

bis zur noeh roten Fiirbung versetzt,  naeh 1 SCunde bis ~ur gelbroten Fiirbung, 

7 Stunden im ganzen gestanden.  Erhalten 0 " 0 2 2 7 5  CaO, also so viel, wie 
verwendet.  Magnesia war nicht naehweisbar .  

32. Dieselbe Mischung, jedoch zuerst  4 Stunden stark sauer gestanden,  

dann bis Gelbrot mit Pyridin!Ssung (1 : 50) neutralisiert und nach einer halbert 

Stunde filtriert. Erhalten 0" 02245  Ca O start 0" 0227 g. 
33. Verwendet  0 ' 3 1 2 0 5  CaO, 25 cma MgCl2-Lbsung mit ~irka 0 " 0 8 5  

MgO, 3 5  Anilinchlorhydrat,  100 ctn 3 Wasser,  1 cm s Salmiakl6sung, heil] mit 
Pyridinl5sung (1 : 50) bis zur rotgelben Fiirbung versetzt. Eine halbe Stunde 
auf dem Wasserbad  belassen,  dann 14 Stunden ka!t gestanden.  Zuletzt er- 

reiehtes Volumen zirka 15Octal, Erhalten 0"31045.  Die Fliissigkeit war rot 

dutch Abdunsten yon Pyridin. Zum Filtrat wurden noch 12 cm 3 Ammonoxalat-  
18sung und etwas Pyridinlbsung gesetT, t und so noch erhalten: 0"00155  CaO 

mit h5chstens einer schwaehen Spur Magnesia, zusammen also 0 ' 3 1 1 9 5  CaO 

start 0" 31205.  
34. Verwendet 25 c ~  ~ Lgsung III, 25 cma ~Vasser, 3 czr 3 Pyridin~ dann 

Salzs/iure in schwachem ObersehuB, dann 2 cms konsentrierte AmmonchIorid- 
15sung, dann 5 c ~  s Oxals~iurelSsung, dann eine halbe Stunde erhitzt, dann 
19 Stunden kalt gestanden. Erhalten 0 '  05675  CaO, also so viel, als verwendet. 
Magnesia war nicht darinnen nachweisbar.  

35. Verwendet 1 cm ~ Lbsung ltI, 3 cm 3 konzentrierte Ammoniumehlorid- 

15sung, l g krystallisiertes MgC12, 3 cr Oxals~iurel5sung, mit PyridinI5sung 
(1 : 50) kalt his zur sehwazh roten F~irbung neutratisiert. Naeh 8 Stunden war 
noch nichts ausgesehieden,  naeh 30 Stunden wurden 0"5 ~ng CaO erhalten 
statt  2" 3 rag. 
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36. Verwendet 100 c~  3 LSsung I[, 3 c m  3 konzentrierte SalmiaklSsung, 

3 Tropfen Salzs~iure, gef~llt mit 10 c m  s konzentrierter Oxals~iurelSsung und 
PyridinlSsung (t : 50) mit sehr wenig Salzs~itire, kaR, his zur gelbroten Fiirbung. 
22 Stunden gestanden, eine halbe Stunde vor dem Filtrieren 10cm s kon- 
zentrierte AmmonoxalatlSsung zugesetzt und umgesehiittelt. Erhalten 0" 1120g" 
CaO, wie verwendet. Weiterhin sehied sieh niehts mehr aus. Nur eine Spur yon 

Magnesia enthalten. 
37. Verwendet 100 c m  ~ LTsung [I, 1 c m  e konzentrierter SalmiaklSsung, 

2g" Anilinehlorhydrat, 3 Tropfen Salzsiiure, k a l t  gelS.lit durch 10 cJn 3 kon-  
zentrierter OxalsiiurelSsung und PyridinlTsung (1 : 50) bis zur gelbroten Farbe. 
Eine halbe Stunde vor dem Filtrieren wurden 10 cm 3 konzentrierter Ammon- 
oxalatl6sung zugesetzt und umgeschiittelt. Erhalten 0"1121 g CaO start 
0" 1120ft. Nut eine Spur Magnesia enthalten. Am n~ichsten Tag war noch eine 

Spur Oxalat ausgesehieden. 
38. Verwendet 50 cm 3 LSsung II, 3 c m  3 konzentrierte SalmiaklSsung, 

2 Tropfen Salzsiiure, k a l t  gef~illt mit 3 c m  ~ konzentrierter Oxals~urelSs~ng und 
einem Gemisch yon 2 cm 30xalsiiurelSsung und PyridinlSsung (1 : 50), fest um- 
gesehiittelt, 22 Stunden gestanden. Eine balbe Stunde vor dem Filtrieren wurden 
10 cm ~ konzentrierte AmmonoxalatlSsung zugesetzt und umgeschiittelt. Er- 
halten 0 '0563g" CaO statt 0"0560g', kaum eine Spur Magnesia enthaIten. 
Weiterhin schied sieh niehts mehr aus. 

39. Verwendet 100 cm 3 LSsung I, 3 cm a konzentrierte SalmiaklSsung, 
3 Tropfen Salzsiiure, k a l t  gefiillt mit l O c m  3 konzentrierter Oxals~urelSsung, 

fiber Naeht gestanden, dann mit PyridinlSsung (1 : 50) his zur gelbroten F~irbung 
versetzt und wieder iiber Naeht gestanden. Erhalten 0"11293  CaO statt 
0" 11203"; magnesiaNiltig. Weiterhin sehied sieh nichts mehr aus. 

40. Verwendet 50 c m  8 LSsung II, 3 cm 3 konzentrierte SalmiaklSsung, 
3 Tropfen Salzsiiure, 50 c m  3 Wasser, k a l t  mit 5 c m z  konzentrierter Oxals~ure- 
15sung versetzt und langsam mit Pyridinl~Ssung (1 : 50) unter Umriihren bis zur 
gelbroten FSrbung geffillt. 121ber Nacht gestanden, dann PyridinlTsung (1 : 50) 
bis zur gelben Fiirbung zugesetzt, dann i0 c m  ~ konzentrierte Ammonoxalat- 
15sung, stark umgesehiittelt und abgesaugt. Erhalten 0"0560g" CaO, also so viel 
wie verwendet. Keine Spur Magnesia enthalten. Bis zum n~ichsten Tag sehied 
sieh nichts mehr aus. 

4t .  Verwendet 100am s LSsung II, 3 c m  3 konzentrierte SalmiaklSsung, 
100 c m  3 Wasser, 3 Tropfen Salzs/iure, dazu eine filtrierte LSsung yon 1/~g- 
Kaliumehlorid und 1 g~ krystaliisiertes Natriumsulfat in wenig Wasser, gef~illt 
mit l O c m  ~ konzentrierter Oxals/iurelSsung und PyridinlSsung ( l :  50) bis zur 
gelbroten F~irbung des zugesetzten Methylorange, 20 Stunden gestanden, dann 
10 c m ~  konzentrierte AmmonoxalatlTsung zugesetzt, stark umgeriihrt und naeh 
einer halben Stunde abgesaugt. Erhalten 0" 1201 g CaO statt 0" 1120g; mag- 

nesiahiiltig. 
42. Verwendet 50 a m  3 Lbsung II, 3 c m  ~ konzentrierte SalmiaklTsung, 

100cm s Wasser, 3 Tropfen Salzs/iure, dazu eine filtrierte LSsung yon ~[2g 
Kaliumehlorid + 1 g krystallisiertes Natriumsulfat in wenig Wasser, heil3 gefiillt 
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mit 10 c~,. 3 konzentrierter Oxals~turelSsung und PyridinlSsung (1 : 50) bis zur 
gelbroten F~irbung des zugesetzten Methylorange, stark umgeriihrt, schnell ab- 
gek[ihlt, mit 10 c m  3 konzentrierter AmmonoxatatlSsung versetzt und sofort ab- 
gesaugt. Erhalten 0" 0570 2. Ca O start 0" 0560 3. Nochmals gelSst, mit Salmiak 
versetzt und mit PyridinlSsung gefiillt; erhalten 0"0554o~ CaO statt 0"05603". 
Der erste gewogene Kalk enthielt eine Spur Magnesia. 

43. Verwendet 0'  1167g reines Caleiumcarbonat, in mSglichst wenig Salz- 
s~ure und einigen Tropfen Wasser gelSst, 2ff krystallisiertes Magnesiumchlorid, 
1 Tropfen Salzs~ure, 3 c m  ~ konzentrierte SalmiaklSsung, ohrle Wasserzugabe 
(zbka 25cm 3) ka l t  gef~llt mit 5cm 8 konzentrierter Oxals/iure und Pyridin, 
15sung (1 : 20) bis zur noch roten F~irbung des Methylorange. Naeh 15 Stunden 
bis z'ur gelbroten F~irbung neutralisiert, Volumen nut 74 cm s, dann 5 cm ~ 
AmmonoxalatlSsung dazugegeben, umgesehfittelt und naeh einer halben Stunde 
abgesaugt. Erbalten 0"0647g CaO statt 0"0654ff. War magnesiafrei. Aus dem 
Filtrat schieden sich nach 5 Stunden bereits 2"5 rag" und bis zum n~iehsten Tag 
noch s~hr viel aus. 

VIII. Versuehe mit Chinolin. 

D a  C h i n o l i n  e ine  n o c h  s c h w / i e h e r e  B a s e  w i e  P y r i d i n  ist ,  

so  v e r m u t e t e  ich,  daft m a n  s ie  s o g a r  in m e r k t i c h e m  U b e r s c h u l 3  

z u s e t z e n  k S n n t e ,  o h n e  daft M a g n e s i a  m i t g e r i s s e n  w t i rde .  Z u -  

d e m  15st s i ch  C h i n o l i n  n u t  l a n g s a m  in s a u r e r  L S s u n g  a u f  u n d  

m a n  e r r e i c h t  so  o h n e  j e d e  A u f m e r k s a m k e i t  e i n e  l a n g s a m e  A u s -  

f f i l lung  d e s  O x a l a t e s .  

44. Verwendet 100 cm 3 LSsung II, 3 cm ~ konzentrierte SalmiaklSsung, 
3 Tropfen Salzs~iure, ka l t  gefNlt mit l O c m  3 konzentrierter Oxals~iurelSsung 
und 4 c m  3 reinem Chinolin und umgeschiittelt. Der Farbenumschlag des zu- 
gesetzten Methylorange geht' nur bis Gelbrot. 20 Stunden gestanden, erhalten 
0" 1125 2. CaO statt 0" 1120ft. Eine Spur Magnesia enthalten. 

45. Verwendet 50 cm 3 L5sung II, 3 c m  3 konzentrlerte Salmiak!Ssung, 
3 Tropfen Salzs~ure, heit~ gef~llt mit 5 c m ~  Oxalsg~urelSsung und Chinolin im 
[Ibersehufi, hell3 eine halbe Stunde gestanden, 5fters umgesehwenktl Erhalten 
0'  0564 2" Ca O start 0" 0560 g~. Magnesia nicht nachweisbar. 

46. Verwendet 50 cm~ LSsung II, 1]23" Kaliumchlorid, 13" krystallisiertes 
Natriumsulfat, 1 Tropfen Salzs~iure, 3 cm ~ konzentrierte Saimiaklgsung, 50 cm ~ 
Wasser, k a l t  gefdllt mit 10cm 80xalsiiurel5sung und 3 g  Chinolin, also in 
deutlichem i3berschug, Fiirbung gelbrot, iiber Naeht gestanden. Erhalten 
0'0601 g CaO start 0"0560g ~. Noehmals in Salzsi/ure gel5st und naeh Zugabe 
yon Salmiak dureh Oxals~iure und verdfinntem Amm0niak gef/illt, wurde er- 
halten : 0" 0561 2. Ca O statt 0" 0560 g. 

47. Verwendet 50 c m  3 LSsung II, 3 c m  s konzentnerte Salmiak15sung, 
100 cm ~ Wasser, 3 Tropfen Salzs~ure, dazu eine filtrierte Lssung V0n 1/22. 
Kaliumchlorid und l g" krystallisiertes Natriumsulfat in wenig Wasser , hell3 
gef~llt mit 10 cm ~ konzentrierter Oxals~urelSsung und Chinolin im ~)berschut3 bis 
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zur noch .roten Fiirbung des zugesetzten Methylorange , dann rasch abgektihlt, 
10 cm.~ konzentrierte Ammonoxalatltisung zugesetzt und krliftig.gernischt nnd 
nach 10 Minuten abgesaug}. Erhalten 0" 0559g Ca O start 0:0560g'. 

Aus all diesen Versuchen ergibt sich: 

1. :Die F~illungen in essigsaurer Lbsung, die unter Zusatz 
yon (~uecksilberchlorid, und die mit Natriumsulfat mifllangen. 

.2. Die Ftillung durch Anilin bei Gegenwart yon Anilinsalz, 
besser noch Salmiak, ergab bei heiffer u n d  ka]ter F~llung 
wenigstens in  verdtinnter L6sung gute Resultate (Nr. 8 b i s t  6). 
Bei heifler F/illung mut3 innerhalb einer Stunde filtriert werden, 
bei kalter darf erst nach etwa 20 Stunden filtriert werden. 

3. Die F/illung durch verdtinntes Pyridin ergab gutebis  
sehr gute Resultate, vorausgesetzt, daft nur bis zur noch ganz 
schwach sauren Reaktion Pyridin zugesetzt wurde,  dal~ ferner 
Salmiak zugesetzt und ferner dieFlt issigkeitgentigend ver- 
dtinnt war, dies insbesondere dann, wenn :heiB gefiillt wurde 
(0"2g  MgO a u f  100 cmS). Bei kalter F/illung ergaben sich 
nocti etwas genauere  Resultate (Nr. 15 bis 43), selbst bei 
grSfferer St/irke der LSsung (0"5g MgO auf 100 cln ~ in Nr. 43). 

4. Bei relativ ganz kleinen Mengen Kalk (unter 2~ auf 
viel Magnesia (98%) versagt die Methode der F~illung mit 
Ammoniak, wie auch die neuen mit Anilin, Pyridin und Anilin 
(Nr. 35). Ftir solche F/ille bleibt nur die F/illung als Sulfat 
brauchbar, wie in meiner anfangs angeffihrten Abhandlung an ~- 
gegeben. 

5. Alkalien dflrfen in grS13erer Menge weder bei der F/illung 
mit Anilin noch mit Pyridin vorhanden sein, sonst muff d ie  
F~illung wiederholt werden, wenn man genauere Resuttate 
wtinscht (Nr. 14, 16, 41, 42, 46). Doch rtihrt auch  in diesem 
Fall der positive Fehler nicht yon den beirn heftigen Gltihen 
sich verfltichtigenden Alkalien her (man sieht,sie in Form eines 
Nebels entweichen), sondern von  der Magnesia, 

6. Bei heifler F~illung durch Pyridin kann man sofort 
filtrieren, muff es sogar,  wenn  man' bei der Neutralisierung 
b~ereits die gelbe Farbe des. Methylorange erreicht hat, ;bei 
kalter darf man es erst nach 12 bis 2OStunden, doch gibt diese 
noch etwas genauere Resultate. 
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7. Es empfiehlt sich, 10 bis 30 Minuten vor dem Filtrieren 
noch 5 bis l O c m  3 konzentrierte Ammonoxalatt6sung zu- 
zusetzen und kr~iftig umzuschtitteln, um die F/illung z u  ver- 
vollstg.ndigen. 

8. Die F/illung mit Chinolin in geringem Oberschui3 (bis 
~ur gelblichroten F~trbung des Methylorange ) kann 'ziemlich 
sorglos geschehen in der mit Salmiak und Oxals~iure ver- 
setzten kalten oder heif~en, schwach salzsauren L6sung. Bei 
heifier Ltisung kann nach I0  Minuten filtriert werden. Die 
Resultate sind gut, selbst bei gr6ferer Konzentration der 
Magnesiat6sung (0"2 g Mg auf 100 cm ~) (Nr, 44 his 47). Diese 
Methode dtirfte sich daher ffir technische Zwecke am meisten 
empfeh|en, wenn die Magr~esia nicht in d~rselben Probe be- 
stimmt werden soil; andernfall~ ist die Fiillung mit Pyridin vor- 
zuziehen, dieses durch Ammoniak zu verdr~ingen und auf dem 
Wasserbad zu verflfichtigen. Gdifere Mengen vora Alkalien dfiffen 
nicht vorhanden sein, wenn genaue Resultate gewfinscht werden. 

9. Aus allen Resultaten folgt, daft bei Anwendung yon 
Anilin, Pyridin und Chinolin als Neutralisierungsmittel die 
Konzentration der Magnes iumsalze  viel gr6fier sein kann, 
namentlich bei kalter F~llung (in dem extremen Fail Nr. 43 
sogar :0' 5 g MgO auf25  cm ~ LSsung vor, I00 Crn ~ L6sung nach 
der F/itlung), gegentiber der Angabe yon T r e a d w e l l ' s  Hand- 
bueh fitr die 'F/itlung durch Ammoniak y o n  hSchstens r162 
Ltisung, d. i. O ' 0 4 g  auf 100 cn~ ~ Lgsung. Dadurch erspart man 
die grot3en Flfissigkeitsmengen und vermindert die Gefahr des 
unvollstiindigen Ausfaltens. Wiehtig ist nut, dab die gitllung in 
noch nicht neutrater oder gar alkaliseher LSsung gesehieht, 
sondern in noeh ganz schwach saurer.  Auflerdem kann die 
Ausf~.tlung in wesenflich ktirzerer Zeit (l~ngstens 10 Minuten) 
vorg'enommen werden gegentiber der Fiillung dutch verdiinntes 
Ammoniak (mindestens 1/~ Stunde). Der Grund liegt in dem 
sauren Charakter: tier gebi~deten Anitin-, Pyridin- und Chinolin- 
salze. 

Ob auf diese FNle die Erkl~rungen T, W. R i c h a r d s ' s  be. 
ztiglieh tier giinstigsten Bedingungen zur F~4!lung mittels 
Ammoniak in alien Punkten ohneweiters fibertragen werden 
ktinnen, muff einstweilen dahingesteltt bleiben. Jedenfalls steht 
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in erster Linie als ein Hauptergebnis meiner Versuche fest, daft 
in 121bereinstimmung damit um so mehr Magnesia eingeschlossen 
wird, je mehr die Fltissigkeit sich der alkalischen Reaktion 
nS~hert, d. h. je mehr die H-Ionen abnehmen, beziehungsweise 
je st/irker die Reaktion alkalisch wird. Daher sind die an- 
gewandten drei Basen in dieser Hinsicht dem Ammoniak tiber- 
legen, da ihre Salze sauer reagieren und bei Pyridin und be- 
sonders bei Chinolin erst bei einem deutkichen Oberschul3 die 
alkalische Reaktion eintritt. In zweiter Linie kommt nach meinen 
Versuchen erst die Konzentration der Oxalate und der L6sung 
tiberhaupt in Betracht. Hingegen l~il3t sich mit den angefiihrten 
Erkt~irungen vorlS.ufig nicht vereinen, daft in meinen Versuchen 
bessere Resultate bei kalter Ffillung erhalten werden als bei 
heifier. Augenscheinlich sind also noch andere Umst~tnde mal3- 
gebend und sogar in st~irkerem Maf3e. Ich denke da an die 
Neigung der Magnesia zur Bildung basischer Salze sowohl in 
kalter als namentlich in heil3er L6sung sowie daran, daI3 das 
Chlorammon, beziehungsweise die Chlorhydrate von Anilin, 
Pyridin und Chinolin durch doppelte Umsetzungen mit 
Magnesiumoxalat die Menge dieses Salzes so verringern, dab 
dadurch tier Einschlul3 dieses Salzes im Calciumoxalat aufh6rt. 

Jedenfalls erfordert die Kl~irung dieser Erscheinungen 
noch weitere Untersuchungen in chemisch-physikalischer 
Hinsicht. 


