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Uber die Trennung von Kalk und Magnesia

von

Prof. Dr. Ernst Murmann, Pilsen.

(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Dezember 1910.)

Konnte ich in einer vorhergehenden Arbeit! eine scharfe
Trennung von Kalk und Magnesia zeigen, sobald die Menge
des Kalkes bereits anndhernd 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 Verhiltnis, ohne so viel
Miihe und Aufmerksamkeit zu erfordern als die bei groferen
Mengen Kalkes gute Methode von Richards. Die ersten
Versuche waren ohne Erfolg, aber endlich fanden sich doch
drei Methoden, die ich nunmehr als KErsatz der bisherigen
Trennung durch Ammonoxalat empfehle, da diese, ohne be-
sondere Sorgfalt ausgefiihrt, besonders bei relativ geringen
Kalkmengen bedeutende Fehler ergibt, woher die vielen Ana-
lysendifferenzen und die vielen Versuche und Vorschriften zur
Ausfiihrung der Trennung stammen.

I. Versuche unter Zusatz von Quecksilberchlorid.

Reiner kohlensaurer Kalk wurde lufttrocken gewogen (99°80/, CaCOy),
in einigen Tropfen Salzsdure geldst und dann das Magnesiumechlorid in grofem
Uberschuf zugefiigt.

1. Verwendet 0-0328 g CaCOj, 2 g krystallisiertes MgCly, 5 cm? kon-
zentrierte Salmiakldsung, 100 cm3 Wasser und 2 g HgCly,. Das Quecksilber-
chlorid sollte, wie ich meinte, an Stelle von Magnesiumchlorid mitgerissen
werden und dann- beim Glithen sich verfliichtigen. Die Fillung geschah mit
Ammonoxalat im UUberschuf und kochend heif und schlieflich mit verdiinatem

1 Zeitschrift fiir analytische Chemie 1910, p. 688 bis 698.
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Ammoniak bis zur Erreichung der Neutralitit,, durch Methylorange angezeigt.
Das Calciumoxalat schied sich nur langsam ab. Nach zwei Tagen wurde ab-
gesaugt und 0-0167 g Ca O erhalten, entsprechend 00299 g Ca COj. Der Njeder-
schlag war etwas magnesiumhiltig.

2. Verwendet 0°0599 ¢ CaCOg, 2g krystallisiertes MgCly, 1 cm? kon-
zentrierte Salmiaklosung, 100 cm3 Wasser und 2 g HgCly. Gefallt wurde heifs
mit konzentrierter Kaliumoxalatlosung und dann mit Ammoniak bis zur Er-
reichung der Neutralitdt. Nach 4 Stunden wurde filtriert und 01200 g CaO
erhalten, also grofitenteils Magnesia.,

Der Quecksilberzusatz hat sonach keine Wirkung geduflert.

II. Versuche in essigsaurer Lsung.

3. Verwendet 0-0056 ¢ CaCOg, 2 g krystallisiertes Mg Cly, 2 & Ammon-
acetat, 50 cm® Wasser. Die Losung wurde schwach essigsauer und heiff mit
Ammonacetat gefillt, zuletzt mit Ammoniak neutralisiert und blieb 22 Stunden
stehen. Erhalten 0°'0030 g CaO, entsprechend 0+0053 ¢ CaCOy; enthielt etwas
Magnesia.

4, Verwendet 0-0746 ¢ CaCOg, 1 g MgCO,, 27 Ammonacetat; 50 cm?
Wasser. In schwach essigsaurer LOsung heif geféllt, dann mit Ammoniak
neutralisiert, 1/ Stunde heif,, 16 Stunden kalt gestanden. Erhalten 0-:0474 g,
entsprechend 00847 g CaOy, also stark magnesiahiltig.

IIL. Versuche mit Natriumsulfat und Schwefelsiure.

5. Verwendet 0°0720 g CaCOjy, 1 cm? konzentrierter Magnesiumchlorid-
15sung, einige Tropfen Salzsdure, mit Schwefelsiure abgedampft. Der Riickstand
wurde mit einer konzentrierten Ldsung von Natriumsulfat aufgenommen. Der
hier zurlickbleibende schwefelsaure Kalk wurde mit Wasser aufgenomren und
mit Ammonoxalat gefdllt. Erhalten 0°0507 ¢ CaO, entsprechend 0°-0905 g
CaCOj, also wesentlich zuviel,

6. Verwendet 0°0638 g CaCOg, 1 ¢m? konzentrierter Mg Cly-Lisung,
einige Tropfen Salzsdure und etwas Wasser zusammen abgedampft, dann einige
Kubikzentimeter Wasser dazugegeben und 10 g Natriumsulfat darinnen geldst,
dazu kamen dann noch 10 ¢m? konzentrierter Schwefelsiure. Es schied sich
nur wenig aus, weshalb der Versuch nicht weiter fortgesetst wurde. Ein zweiter
dhnlicher Versuch, bei dem noch wenig Alkohol zugesetzt wurde, ergab ein
um 109/, zu hohes Resultat.

IV. Andere Trennungsversuche.

7. Es wurde eine Reihe qualitativer Versuche gemacht, die Ghloride oder
Nitrate von Kalk und Magnesia mit und ohne Zusatz des Kalisalzes derselben
Siure durch Ather-Alkohl, Anilin, Pyridin, Aceton usw. zu trennen, aber ohne
Erfolg.
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V. Versuche mit Anilin.

Die Uberlegung, daf das Magnesiumoxalat und nicht das
Doppeloxalat mit Ammon vom Calciumoxalat nach Richards
eingeschlossen wird, fithrte mich dazu, ein nur wenig ionisiertes
Salz zur Doppelsalzbildung an Stelle des Ammonoxalates an-
zuwenden, im so auch das Ammonchlorid, das die Dissoziation
hindern soll, tiberfllissig zu machen, denn dieses Salz hat
immer einen schwach l6senden Einflu8 auf das Calciumoxalat
geduflert. Das néchstliegende - Salz ist da Anilinchlorhydrat.

8. Verwendet 0-0217 g CaCOg, 1 cmb konzentrierter Mg €ly-Lésung, 1 g
Anilinchlorhydrat, einige Tropfen Salzsiure und 70 cm3 Wasser. Die Losung
wurde mit 1/, g Anilinoxalat versetzt und dann heif mit einer Emulsion von
Anilin und Wasser in geringem, durch Methylorange erkanntem UberschuB ver-
setzt. Nach 5 Minuten wurde abgesaugt, der Riickstand getrocknet und gegliiht.
Erhalten 0-0118 g Ca0, entsprechend 0°0217 ¢ Ca CO;. Spurenweise magnesia-
hiltig.

9. Es wurde eine Losung I hergestellt aus 10101 g CaCO3 = 056566 ¢
Ca0O und 5g krystallisiertes Mg Cly zu 250 cm? aufgefiillt. Von dieser wurden
5 em?, entsprechend 0-0113 g Ca0, verwendet. Dazu kamen noch 1 g krystalli-
siertes Mg Cly, 1 g Anilinchlorhydrat, 50 cm? Wasser und ,¢ Anilinoxalat. Die
Fillung wurde heiff vorgenommen und nach einigen Minuten filtriert. Ubrigens
schied sich auch nach lingerem Stehen nichts mehr ab. Erhalten 0-0114 ¢ CaO
statt 0-0113 g. Spurenweise magnesiahiltig.

10. Verwendet 25 cm? Losung I, 5 g Anilinchlorhydrat, 200 g Wasser, die
Losung hei mit 1 g Oxalsdure und 1g Anilinchlorhydrat in 10 cm? Wasser
gelost, versetzt und dann mit einer heiflen Losung von 1 g Anilinchlorhydrat
und Anilin in heifflem Wasser in deutlichem Uberschuff versetzt. 1 Stunde auf
dem Wasserbad gestanden, dann noch warm filtriert. Erhalten 0°0352 ¢ CaO
statt 0-0566 g'; enthielt etwas Magnesia.

11. Verwendet 15c¢m? Losung I, 5 ¢ Anilinchlorhydrat, 100 ¢ Wasser,
heifl mit einer heifilen Lésung von 0°1 g Oxalséure und endlich mit einer Losung
von Anilin in heiBem Wasser 41 Tropfen Salzsdure in geringem Uberschuff
versetzt. Erhalten 0-0277 ¢ CaO statt 0-0339¢. Bis zum anderen Tag war
noch viel ausgeschieden.

12. Verwendet 15 cm3 Losung I, 1 g Anilinchlorhydrat, 50 cm? Wasser,
heif mit 1/ g Anilinoxalat versetzt und dieses zerrieben. Eine Viertelstunde er-
hitzt, dann abgekiihlt und fltriert. Erhalten 0:0320 ¢ CaO statt 0-0339¢.
War deutlich magnesiahiltig,

13. Verwendet 15 cm? Losung I, dazu 1y g Anilinchlorhydrat und 50 cms?
Wasser. Dann wurden 3 g Anilinoxalat in 150 ¢#? heifem Wasser gelost und
auf einmal zugesetzt. Nach halbstiindigem Stehen in der Wirme wurde ab-
gekiihlt und filtriert. Erhalten 0-0342 g CaO statt 0-0339 g.

g*
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14. Neue Lsung II, dargestellt aus 1'1204¢ CaO, aus Oxalat her-
gestellt, und 10 g krystallisiertes Magnesiumchlorid, zu 1 7 gelst.

Verwendet 25 em? Losung II, 3 cm?® konzentrierte Salmiakldsung, eine
Lésung von 1]y g Kaliumchlorid und 1 g krystallisiertes Natriumsulfat in wenig
Wasser, 1 Tropfen Salzsiure, 50 cm?® Wasser, kalt gefdllt mit 5 cm3 kon-
zentrierter Oxalsdureldsung und mit konzentrierter Anilinlésung bis zur rotgelben
Féarbung des zugesetzten Methylorange, 22 Stunden gestanden, dann 5 ¢m? kon-
zentrierter Ammonoxalatidsung zugesetzt, umgeschiittelt und nach einer Viertel-
stunde filtriert. Erhalten 0-0295 ¢ CaO statt 00280 g. Keine Magnesia nach-
weisbar, das Filtrat schied noch eine Spur Oxalat aus,

15. Verwendet 15 cm3 Losung II, 3 em® konzentrierte Salmiaklosung,
1 Tropfen Salzséure, 50 cm? Wasser, -kalt gefdllt mit 5 em? konzentrierter
Oxalsdurelgsung mit einer LOsung von Anilin in Wasser bis zur rotgelben
Firbung des Methylorange. Nach 20 Stunden 5 cm?® konzentrierte Ammon-
oxalatlosung zugesetzt, umgeschiitteit und nach 10 Minuten abgesaugt. Erhalten
0:0169 ¢ CaO statt 0- 0168 ¢. Das Filtrat schied nichts mehr aus.

18, Verwendet 100 cm3 Losung II, 15 cm® konzentrierter Salmiaklgsung,
100 em3 Wasser, 5 Tropfen Salzsdure, ;¢ Kaliumchlorid, 1 g Natriumsulfat,
kalt gefdllt mit Anilin und dann mit einer Emulsion von Anilin in Wasser bis
zur rostgelben Férbung des Methylorange. Nach 18 Stunden wurden 10 ¢cms
konzentrierter Ammonoxalatlosung zugesetzt, umgeschiittelt und nach einer
Viertelstunde abgesaugt. Das Volumen betrug zuletzt zirka 350 ¢m? ohne Wasch-
fliissigkeit. Erhalten 01167 ¢ CaO statt 0-1120g. Magnesiahiltig. Bis zum
néchsten Tag schieden sich noch 0°5 myg aus. Eine weitere Zugabe von 10 cm3
Ammonoxalatldsung vermehrte die Féllung nicht.

VI. Versuch nach Treadwell’s Handbuch.

17. Verwendet 15 ¢md Losung [, dazu 250 cm?® Wasser, 5 cm3 kon-
zentrierte Chlorammoniumlésung, zum Kochen erhitzt. Dann wurden 02 g Oxal-
sdure, 1°1¢m® konzentrierte Salzsiure und 20 cm® Wasser vermischt, erhitzt
und damit die Losung gefillt. Dann wurde mit verdiinntem Ammoniak (1 : 20)
wahrend einer halben Stunde langsam die Neutralitdt erreicht, worauf 5¢
Ammonoxalat, in 50 cm? heiflem Wasser geldst, auf einmal zugesetzt wurden.
Nun wurde die Ldsung 4 Stunden beiseite gestellt und filtriert. Erhalten
0-0342 g CaO statt 0-0339 g. 01 mg Mg O enthalten.

VIL. Versuche mit Pyridin.

18. Verwendet 15.cm3 Losung ], 1 ¢ Anilinchlorhydrat, 50 cms Wasser, heif
mit 1/5 ¢ Anilinoxalat versetzt und dieses zerrieben, dann zur Abstumpfung der
Siutre noch 3 Tropfen Pyridin zugesetzt. Erhalten 0-0344 g CaO statt 0° 0339 g.
0°3 g MgO enthalten.

19. Verwendet 15 em3 Lsung I, 25 cm3 Wasser, dazu 1 g krystallisierte
Oxalsdure, dann mit Pyridinlosung (1 : 50y wihrend 5 Minuten die. heiBe
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Fliissigkeit bis zur ziegelroten Fédrbung versetzt. Mit verdinnter Ammonoxalat-
16sung, zuletzt mit wenig Wasser gewaschen, ebenso auch alle folgenden Ver-
suche. Erhalten 0-0341 g Ca O statt 0-0339 g. 0-1 & MgO enthalten.

20. Verwendet 15 cm? Losung I, dazu 1 cm? konzentrierte Ammon-
chloridlésung, 3 Tropfen Salzsdure und 25 cm3 Wasser. Die heifle Losung
wurde mit einer heiflen Losung von 1 g Oxalsdure in 20 cm3 Wasser gefillt und
dann mit Pyridinlésung (1:50) langsam die Neutralitit (bis zur ziegelroten
Farbe des Methylorange) hergestelit. Erhalten 0-0337 g Ca O statt 0-0339 g. Bis
zum nidchsten Tag war noch eine 08 mg Ca0O--MgO entsprechende Menge
Oxalat ausgeschieden.

21. Verwendet 50 cm? Losung I, dazu 5O cm® Wasser, 1 Tropfen Salz-
sdure, erhitzt, dazu 1g Oxalsdure, in 10 cm® Wasser geldst, gesetzt und nun
mit Pyridinlésung (1: 50) mit ganz wenig Salzsdure langsam bis zur ziegelroten
Farbe neutralisiert, abgekiihlt und gleich filtriert. Erhalten 0-1151 ¢ CaO statt
0-1131 g. Darauf wurde zum Filtrat noch Pyridinldsung bis zur gelben Féarbung
gesetzt, wodurch nach 3 Stunden noch eine Fillung, meist Magnesia, erhalten
wurde, die, gegliiht, 0+ 0037 ¢ wog.

22. Verwendet 5 cm? Losung I, 25 cm3 Wasser, 2 Tropfen Salzsiure, er-
hitzt, dazu 1g Oxalsdure, in 10 cm? Wasser gelost, gesetzt. Dann wurde mit
Pyridintésung (1 :50), mit ganz wenig Salzsdure versetzt, bis zur noch roten
Farbung neutralisiert und gleich filtriert. Erhalten 00117 g CaO statt 0-0113 g.
Spiter schied sich nichts mehr aus.

23. Verwendet 25 ¢m? Losung I, 25 cm® Wasser, 1 Tropfen Salzsdure,
erhitzt, dazu langsam 3 g Oxalsdure, in heifflem Wasser geldst, gesetzt und
endlich die Pyridinldsung (1:50) wie bei Nr. 22. Erhalten 0°0576 ¢ CaO statt
00566 g. Am Ende etreichtes Volumen der Fliissigkeit zirka 100 cm?.

24, Verwendet 5 cm? Losung I, 1 cm? konzentrierte Salmiakldsung,
L Tropfen-Salzsiure, erhitzt, dazu 5 cm?® konzentrierte Oxalsiurelgsung, dann
mit Pyridinlosung (1 :50) bis zur noch roten Firbung versetzt. 1 Stunde kalt
gestanden. Erhalten 00115 g CaO statt 00113 g

25. Neue Losung IIl, enthaltend 0:5670¢ CaO in 250 ¢m® und 5¢
krystallisiertes Mg Cly. Verwendet 10 em® Losung, 3 Tropfen Salzsiure, etwas
verdiinntes Pyridin, 5 cm? Oxalsdureldsung, erhitzt, dann Pyridinldsung (1 :50)
bis zur noch roten Firbung. 3 Stunden kalt gestanden. Schliefilich erreichtes
Volumen zirka 70 cm?. Erhalten 0-0229 ¢ CaO statt 0-0227 g.

26. Verwendet 25 cm? Losung LI, 75 cm3 Wasser, dazu 3 caf nicht ver-
diinntes Pyridin, dann Salzsdure bis zur sauren Reaktion, dann 5 cm?3 kon-
zentrierte Oxalsdureldsung und dann wieder Pyridinldsung (1:50) bis zur
eben gelben Fédrbung zugesetzt, eine halbe Stunde heiff, 14 Stunden kalt ge-
standen. Erhalten 0:0574 g CaO statt 00567 g.

27. Verwendet 25 cm?® Losung 11, 75 cm3 Wasser, 3 g Anilinchlorhydrat,
3 Tropfen Salzsdure, dazu 5 cm? Oxalsiureldsung und schlieflich Pyridinlésung
bis zur noch roten Firbung. Erhalten 0-0565¢ statt 0-0567 ¢ CaOQ. Bis zum
néchsten Tag schied das Filtrat noch eine Spur Oxalat aus.
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28. Verwendet 25 cme Losung II, 75 cm?® Wasser, 3 ¢ Anilinchlorhydrat,
1 em? konzentrierte Salmiaklosung, 3 Tropfen Salzsdure, dann 5 cm? Qxalsdure-
16sung, dann wurde mit Pyridinlésung in der Hitze bis zur noch roten Férbung
neutralisiert. Eine halbe Stunde heifi, dann 38 Stunden kalt gestanden. Erhalten
0-0566 g CaO statt 0-0567 g. Im Niederschlag war keine Magnesia nach-
zuweisen.,

29. Verwendet 25 em? Loésung I, dazu 3 cm? nicht verdiinntes Pyridin
und so viel Salzsdure, daff Methylorange davon einen Uberschufi anzeigte, dann
5 cm3 Oxalsdureldsung und endlich kalt mit Pyridinldsung (1 : 50) rasch ver-
setzt und 16 Stunden kalt gestanden. Der Niederschlag war geniigend grob zum
Filtrieren. Erhalten 0-0565 g Ca O statt 0+ 0567 g, keine Spur Magnesia darinnen
nachzuweisen.

30. Verwendet 25 cm? Losung III, 3 cm® nicht verdiinntes Pyridin, 25 cm?
Wasser und so viel Salzsdure, daf die durch Methylorange hervorgerufene
Féarbung in Rot iiberg gangen war, dann 5 c#? Oxalsdureldsung, dann Pyridin-
18sung bis zur noch roten Farbe. Hierbei tritt schon deutlich der Pyridingeruch
auf. Eine halbe Stunde heiff, 14 Stunden kalt gestanden. Erhalten 0-0570 ¢
CaO statt 0+ 0567 g, enthielt eine Spur Magnesia.

31. Verwendet 10 ¢m3 Losung III, 1c¢m?® konzentrierte Ammonchlorid-
16sung, 3 Tropfen Salzsiure, 3 cm?® Oxalsdure, kalt mit Pyridinldsung (1 : 50)
bis zur noch roten Fiarbung versetzt, nach 1 Stunde bis zur gelbroten Firbung,
7 Stunden im ganzen gestanden. Erhalten 0-0227 g CaO, also so viel, wie
verwendet. Magnesia war nicht nachweisbar.

32. Dieselbe Mischung, jedoch zuerst 4 Stunden stark sauer gestanden.
dann bis Gelbrot mit Pyridinlésung (1 : 50) neutralisiert und nach einer halben
Stunde filtriert. Erhalten 0°0224 ¢ CaO statt 0-0227 g.

33. Verwendet 0°3120¢ CaO, 25 cm? MgCly-Losung mit zirka 0°08 g
MgO, 3¢ Anilinchlorhydrat, 100 cm? Wasser, 1 cm? Salmiaklésung, heifl mit
Pyridinlésung (1:50) bis zur rotgelben Férbung versetzt. Eine halbe Stunde
auf dem Wasserbad belassen, dann 14 Stunden kalt gestanden., Zuletzt er-
reichtes Volumen zirka 150 cm3, Erhalten 0-3104¢. Die Fliissigkeit war rot
durch Abdunsten von Pyridin. Zum Filtrat wurden noch 12 cm? Ammonoxalat-
losung und etwas Pyridinldsung gesetzt und so noch erhalten: 0-0015 ¢ CaO
mit hichstens einer schwachen Spur Magnesia, zusammen also 0-3119 ¢ CaO
statt 0-3120 g.

34. Verwendet 25 ¢m® Losung III, 25 cm® Wasser, 3 ¢m?® Pyridin, dann
Salzsiure in schwachem Uberschuf, dann 2 em? konzentrierte Ammonchlorid-
16sung, dann 5cm3 Oxalsdureldsung, dann eine halbe Stunde erhitzt, dann
19 Stunden kalt gestanden. Erhalten 0-0567 g Ca O, also so viel, als verwendet.
Magnesia war nicht darinnen nachweisbar.

35. Verwendet 1 cm® Losung lIl, 3 em3 konzentrierte Ammoniumechlorid-
18sung, 1 g krystallisiertes Mg Cly, ‘3 cmn® Oxalsdureldsung, mit Pyridinldsung
(1:50) kalt bis zur schwach roten Fdrbung neutralisiert. Nach 8 Stunden war
noch nichts ausgeschieden, nach 30 Stunden wurden 0-5 mg CaO erhalten
statt 23 mg.
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36, Verwendet 100 cm3 Lésung I, 3 cm3 konzentrierte SalmiaklSsung,
3 Tropfen Salzsiure, gefdllt mit 10 cm? konzentrierter Oxalsdureldsung und
Pyridinlgsung (1 : 50) mit sehr wenig Salzsiure, kalt, bis zur gelbroten Firbung.
22 Stunden gestanden, eine halbe Stunde vor dem Filtrieren 10 cm® kon-
zentrierte Ammonoxalatlsung zugesetzt und umgeschiittelt. Erhalten 0-1120 g
Ca0, wie verwendet. Weiterhin schied sich nichts mehr aus. Nur eine Spur von
Magnesia enthalten.

37. Verwendet 100 cm? Lésung II, 1cm? konzentrierter Salmiaklsung,
2 g Anilinchlorhydrat, 3 Tropfen Salzsdure, kalt gefillt durch 10 ¢m? kon-
zentrierter Oxalsdurelosung und Pyridinlésung (1 : 50) bis zur gelbroten Farbe.
Eine halbe Stunde vor dem Filtrieren wurden 10 ¢cm3 konzentrierter Ammon-
oxalatlésung zugesetzt und umgeschiittelt. Erhalten 0-1121 ¢ CaO statt
01120 g. Nur eine Spur Magnesia enthalten. Am ndchsten Tag war noch eine
Spur Oxalat ausgeschieden.

38. Verwendet 50 cm? Losung I, 3 emd konzenirierte Salmiakldsung,
2 Tropfen Salzsdure, kalt gefillt mit 8 c#® konzentrierter Oxalsdureldsung und
einem Gemisch von 2 cm? Oxalsdureldsung und Pyridinlésung (1 :50), fest um-
geschiittelt, 22 Stunden gestanden. Eine halbe Stunde vor dem Filtrieren wurden
10 cm3 Kkonzentrierte Ammonoxalatldsung zugesetzt und umgeschiittelt, Er-
halten 0°0563g CaO statt 0°0560g, kaum eine Spur Magnesia enthalten.
Weiterhin schied sich nichts mehr aus.

39. Verwendet 100 cm® Losung I, 3 cm?® konzentrierte Salmiakidsung,
3 Tropfen Salzsdure, kalt gefallt mit 10 cm? konzentrierter Oxalsdureldsung,
iiber Nacht gestanden, dann mit Pyridinlésung (1 : 50) bis zur gelbroten Farbung
versetzt und wieder iiber Nacht gestanden. Erhalten 0-1129¢ CaO statt
0°1120 g; magnesiahiltig. Weiterhin schied sich nichts mehr aus.

40. Verwendet 50 ¢ms Losung 11, 3 cm3 konzentrierte Salmiakldsung,
3 Tropfen Salzsiure, 50 cm? Wasser, kalt mit 5 cm? konzentrierter Oxalsdure-
16sung versetzt und langsam mit Pyridinlésung (1 : 50) unter Umrilihren bis zur
gelbroten Farbung gefillt. Uber Nacht gestanden, dann Pyridinlésung (1 : 50)
bis zur gelben Firbung zugesetzt, dann 10 ¢m® konzentrierte Ammonoxalat-
16sung, stark umgeschiittelt und abgesaugt. Erhalten 0-0560 ¢ Ca0, also so viel
wie verwendet. Keine Spur Magnesia enthalten. Bis zum nichsten Tag schied
sich nichts mehr aus.

41, Verwendet 100 cm? Losung II, 3 cm3 konzentrierte Salmiaklfsung,
100 cm? Wasser, 3 Tropfen Salzsiure, dazu eine filtrierte Losung von 1y &
Kaliumchlorid und 1 g krystallisiertes Natriumsulfat in wenig Wasser, gefdllt
mit 10 cm? konzentrierter Oxalséurelésung und Pyridinlésung (1:50) bis zur
gelbroten Firbung des zugesetzten Methylorange, 20 Stunden gestanden, dann
10 em? konzentrierte Ammonoxalatldsung zugesetat, stark umgeriihrt und nach
einer halben Stunde abgesaugt. Erhalten 0-1201 g CaO statt 01120 g; mag-
nesiahiltig.

42, Verwendet 50 ¢m® Losung 1, 3 cm? konzentrierte Salmiaklésung,
100 cm3 Wasser, 3 Tropfen Salzsiure, dazu eine filtrierte Losung von [y g
Kaliumchlorid + 1 g krystallisiertes Natriumsulfat in wenig Wasser, heifl gefdlilt
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mit 10 ¢m? konzentrierter Oxalsiurelésung und Pyridinlésung (1 :50) .bis zur
gelbroten Firbung des zugesetzten Methylorange, stark umgeriihrt, schnell ab-
gekiihlt, mit 10 cm?® konzentrierter Ammonoxalatlésung versetzt und sofoit ab-
gesaugt. Erhalten 0-0570 g CaO statt 0:0560 g. Nochmals geltst, mit Salmiak
versetzt und mit Pyridinlésung gefdllt; erhalten 0-0554 g Ca O statt 0-0560 ¢
Der erste gewogene Kalk enthielt eine Spur Magnesia.

43. Verwendet 0+ 1167 g reines Calciumecarbonat, in mglichst wenig Salz-
sdure und einigen Tropfen Wasser geldst, 2 g krystallisiertes Magnesiumchlorid,
1 Tropfen Salzsdure, 3 cm® konzentrierte Salmiakldsung, ohne Wasserzugabe
(zitka 25 cm?®) kalt gefillt mit 5cm® konzentrierter Oxalsdure und Pyridin-
18sung (1 : 20) bis zur noch roten Firbung des Methylorange. Nach 15 Stunden
bis zur gelbroten Firbung neutralisiert, Volumen nur 74 ¢m3, dann 5 cm?
Ammonoxalatiésung dazugegeben, umgeschiittelt und nach einer halben Stunde
abgesaugt. Erhalten 0-0647 g CaO statt 0-0654 g War magnesiafrel. Aus dem
Filtrat schieden sich nach 5 Stunden bereits 25 mg und bis zum néchsten Tag
noch séhr viel aus.

VIII. Versuche mit Chinolin.

Da Chinolin eine noch schwichere Base wie Pyridin ist,
so vermutete ich, dafl man sie sogar in merklichem Uberschufl
zusetzen konnte, ohne daffi Magnesia mitgerissen wiirde. Zu-
dem 18st sich Chinolin nur langsam in saurer Lésung auf und
man erreicht so ohne jede Aufmerksamkeit eine langsame Aus-
fallung des Oxalates.

44, Verwendet 100 ¢m? Losung II, 3 cm? konzentrierte Salmiaklsung,
3 Tropfen Salzsdure, kalt gefdllt mit 10 em?® konzentrierter Oxalsdureldsung
und 4 cmd reinem Chinolin und umgeschiittelt. Der Farbenumschlag des zu-
gesetzten Methylorange geht’ nur bis Gelbrot. 20 Stunden gestanden, erhalten
0°1125 g CaO statt 0-1120 g. Eine Spur Magnesia enthalten. .

45. Verwendet 50 cm? Losung II, 3 cm? konzentrierte Salmiaklfsung,
3 Tropfen Salzsdure, heiff gefillt mit 5 cm? Oxalsdurelésung und Chinolin im
UberschuB, heif eine halbe Stunde gestanden, Sfters umgeschwenkt, Erhalten
0-0564 g Ca O statt 0-0560 g. Magnesia nicht nachweisbar. '

46. Verwendet 50 em? Lésung II, 1/, g Kaliumchlorid, 1 g krystallisiertes
Natriumsulfat, 1 Tropfen Salzsdure, 3 cm? konzentrierte Salmiaklésung, 50 cms
Wasser, kalt gefdllt mit 10 cm? Oxalséureldsung und 3¢ Chinolin, also in
deutlichem Uberschuf, Firbung gelbrot, iiber Nacht gestanden. Erhalten
00601 g CaO statt 0-0560 g. Nochmals in Salzsdure geldst und nach Zugabe
von Salmiak durch Oxalsiure und verdiinntem Ammoniak gefillt, wurde er-
halten: 0-0561 g CaO statt 0- 0560 ¢.

47. Verwendet 50 cm?® Losung II, 3 cm3 konzentrierte Salmiakldsung,
100 cm? Wasser, 3 Tropfen Salzsdure, dazu eine filtrierte Losung. von 1jqg
Kaliumchlorid und 1 g krystallisiertes Natriumsulfat in wenig Wasser, hei8
gefallt mit 10 ¢ms konzentrierter Oxalsdureldsung und Chinolin im UberschuB bis
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zur noch ‘roten Firbung des zugesetzten Methylorange, dann rasch abgekiihlt,
10 em3_konzentrierte Ammonoxalatldsung zugesetzt -und kriftig- gemischt und
nach 10 Minuten abgesaugt. Erhalten 0-0559 g Ca O statt 070560 ¢.

Aus all diesen Versuchen ergibt sich:

1. Die Fallungen in essigsaurer LOsung, die untér Zusatz
von Quecksilberchlorid, und die mit Natriumsulfat mifilangen:

2. Die Fallung durch Anilin bei Gegenwart von Anilinsalz,
besser noch Salmiak, ergab bei heifler -und kalter Fillung
wenigstens-in verdlinnter Losung gute Resultate (Nr. 8 bis 16).
Bei heifler Fallung - muf} innerhalb einer Stunde filtriert werden,
bei kalter darf erst nach etwa 20 Stunden filtriert werden.

3. Die Fillung durch verdiinntes” Pyridin ergab gute bis
sehr gute Resultate, vorausgesetzt, dafi nur bis zur noch ganz
schwach sauren Reaktion Pyridin zugesetzt wurde, daf}-ferner
Salmiak zugesetzt und ferner die Fliissigkeit geniigend wver-
diinnt war, dies insbesondere dann, wenn ‘heiff gefallt wurde
(0-2 g MgO auf 100 cw®). Bei kalter Féllung ergaben sich
noch etwas genaulere Resultate (Nr. 15 bis 43), 'selbst bei
grofierer Starke der Losung (0°5 g MgO auf 100 cws® in Nr. 43).

4. Bei relativ ganz kleinen Mengen Kalk (unter 2°/;) auf
viel ‘Magnesia (989/) versagt die Methode der Fallung mit
Ammoniak, wie auch die neéuen mit Anilin,; Pyridin-und Anilin
(Nr. 35). Fir solche Falle bleibt nur die Fillung als Sulfat
brauchbar, wie in meiner anfangs angefithrten Abhandlung -ant
gegeben.

5. Alkalien diirfen in groflerer Menge weder bei der Fillung
mit Anilin noch mit Pyridin vorhanden sein, sonst mufi ‘die
Falling * wiederhiolt werden, wenn man genauere Resultate
wiinscht (Nr. 14, 16, 41, 42, 46). Doch riihrt ;auch in diesem
Fall der positive Fehler nicht von den beim heftigen Glithen
sich verfliichtigenden Alkalien her (man siéht.sie in Form eines
Nebels entweichen), sondern.von der Magnesia.

6. Bei heifler Fillung durch Pyridin kann man sofort
filtrieren, ‘mufl .es sogar, wenn man' bei der Neutralisierung
bereits die gelbe Farbe des: Methylorange erreichit hat, ‘bei
kalter darf man es erst nach 12 bis 20 Stunden, 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 10 cm® konzentrierte Ammonoxalatldsung zu-
zusetzen und kraftig umzuschiitteln, um die Féllung zu ver-
vollstindigen.

8. Die Fillung mit Chinolin in geringem Uberschuff (bis
zur gelblichroten Férbung des Methylorange) kann ziemlich
sorglos geschehen in der mit Salmiak und Oxalsdure ver-
setzten kalten oder heifien, schwach salzsauren Lésung. Bei
heifier Loésung kann nach 10 Minuten filtriert werden. Die
Resultate sind  gut, selbst bei grofierer Konzentration der
Magnesialdsung (0:2 g Mg auf 100 cm?®) (Nr, 44 bis 47). Diese
Methade dtirfte. sich daher flir technische Zwecke am meisten
empfehien, wenn die Magnesia nicht in derselben Probe be-
stimmt werden soll; andernfalls ist die Féllung mit Pyridin vor-
zuziehen, dieses durch Ammoniak zu verdridngen und auf dem
Wasserbad zu verfliichtigen. Grofiere Mengen von Alkalien diirfen
nicht vorhanden sein, wenn genaue Resultate gewlinscht werden.

9. Aus allen Resultaten folgt, dafi bel Anwendung von
Anilin,” Pyridin und Chinolin als Neutralisierungamitte] die
Konzentration - der Magnesiumsalze  viel grofier sein kann,
namentlich bei kalter Fallung (in dem exiremen Fall Nr. 43
sogar 0°5 g MgO auf 25 cw’ Losung vor, 100 ¢m® Losung nach
der Fillung), gegeniiber der Angabe von Treadwell’s Hand-
buch fiir die ‘Féllung durch Ammoniak von héchstens /.-
Lésung, d. i. 0-04 g auf 100 ¢n® Losung. Dadurch erspart man
die grofien Flissigkeitsmengen und vermindert die Gefahr des
unvollstindigen Ausfallens. Wichtig ist nur, dafl die Féllung in
ndoch nicht neutraler ader gar alkalischer Losung geschieht,
sondern -in noch ganz schwach saurer. Auflerdem kann die
Ausfatlung in wesentlich kirzerer Zeit (ldngstens 10 Minuten)
vorgenommen werden gegenilber der Fillung dutch verdiinntes
Ammoniak (mindestens !/, Stunde). Der Grund liegt in dem
sauren Charakter der gebildeten Anilin-, Pyridin- und Chinolin-
salze,

Ob auf diese Fille die Erkldrungen T. W. Richards’s be-
ziiglich der giinstigsten Bedingungen zur Fillung mittels
Ammoniak in allen Punkten ohneweiters {ibertragen werden
konnen, mufl einstweilen dahingestellt bleiben. Jedenfalls steht
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in erster Linie als ein Hauptergebnis meiner Versuche fest, dafi
in Ubereinstimmung damit um so mehr Magnesia eingeschlossen
wird, je mehr die Fliissigkeit sich der alkalischen Reaktion
nahert, d. h. je mehr die H-Tonen abnehmen, beziehungsweise
je stdrker die Reaktion alkalisch wird. Daher sind die an-
gewandten drei Basen in dieser Hinsicht dem Ammoniak iber-
legen, da ihre Salze sauer reagieren und bei Pyridin und be-
sonders bei Chinolin erst bei einem deutlichen Uberschuff die
alkalische Reaktion eintritt. In zweiter Linie kommt nach meinen
Versuchen erst die Konzentration der Oxalate und der Loésung
tiberhaupt in Betracht. Hingegen 148t sich mit den angefiihrten
Erkldrungen vorldufig nicht vereinen, dal in meinen Versuchen
bessere Resultate bei kalter Féllung erhalten werden als bei
heiffer. Augenscheinlich sind also noch andere Umstdnde maf-
gebend und sogar in stdrkerem Mafle. Ich denke da an die
Neigung der Magnesia zur Bildung basischer Salze sowohl in
kalter als namentlich in heiBer L&sung sowie daran, dafl das
Chlorammon, "beziehungsweise die Chlofhydrate von Anilin,
Pyridin und Chinolin durch doppelte Umsetzungen mit
Magnesiumoxalat die Menge dieses Salzes so verringern, dafl
dadurch der Einschlufl dieses Salzes im Calciumoxalat aufhért.

Jedenfalls erfordert die Kldrung dieser Erscheinungen
noch weitere Untersuchungen in chemisch-physikalischer
Hinsicht.




