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Ober die quantitative Bestimmung und 
Trennung des Bariums vom Strontium 

Von 

Rudolf Leo 

Aus den Laboratorien fiir allgemeine, analytische und physikalische Chemie 
der deutschen Technischen Hochschule in BrUnn 

(Vorgelegt in der Sitzung am 1 I. Nai 1922} 

Die quanti tat ive T rennung  des Bariums vom Strontium be- 
gegnet,  wie bekannt, namentl ich wenn  eines der beiden Metalie 
neben grol3en Mengen des anderen vorhanden  ist, nicht unerheb-  
lichen Schwierigkeiten.  

Die Ursache dieser Erscheinung liegt darin, daft die beiden 
Erdalkalimetalie in ihren physikal ischen und chemischen Eigen- 
schaften einander sehr  nahe stehen und bei tier AusfS.11ung des  
einen Elementes  in Gegenwar t  des anderen sehr  hS.ufig die Er-  
scheinung des Mitreil3ens eintritt, bez iehungsweise  die Bildung 
isomorpher  Mischungen der Verbindungen beider Metalle mit ein 
und demse!ben S~turerest. 

Unter  den Verfahren,  die beiden Elemente genau  zu trennen, 
gibt es nur zwei, welche richtige Resultate ergeben, einmal die 
Chromatmetho de* und die yon F r e s e n iu s ~ verb esserte, sogenannte  
kombinier te  S i l i k o f l u o r i d m e t h o d e .  

Die letztere ist, was  die Bes t immung des Bariums anbetrifft, 
ungemein umst~ndlich, gestattet  jedoeh eine einfache Bes t immung 
des Stront iums aus den Filtraten. 

Die Chromatmethode  war  bereits Gegenstand zahlreicher 
Untersuchungen  und ist auf  einen hohen Grad yon Genauigkei t  
angeiangt,  so dab sie in der analyt ischen Praxis am h/iufigsten 
angewandt  wird. 

Der Hauptgrund,  daft die T r e n n u n g  mit H~SiF G trotz ihrer 
Genauigkei t  so wenig  in Benfi tzung steht, ist darin zu suchen,  

:t Fresenius ,  Z. f. anal. Chem., 29 (1890), p. 426; L. Robin. C. r., t3f  
,(1903), p. 258. 

:~ Fresenius ,  Z.'f. anal. Chem., 29 (1890), p. 151. 
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dab der Aufschlul3 des Bariumsulfatniederschlages sich ~ul3erst zeit- 
raubend gestaltet. In Anlehnung an die Versuche yon F r e s e n i u s  
wurde  die Trennung  des Bariums vom Strontium dutch F~illung 
als BaSiF~ nochmals untersucht,  jedoch an Steile der freien Kiesel- 
fluorwasserstoffs~iure ihre leichtlSsliche Ammonverbindung heran- 
gezogen. Unter  Anwendung dieses Salzes und eines einfache.n 
wtisserigen Aufschlusses wurde  ein neues Verfahren zur T r e n n u n g  
der beiden Elemente gefunden. 

I m  Laufe der Untersuchungen wurde  eine vollst~indig neue,  
auf dem LiSslichkeitsunterschiede des Ba und des Strontiumthio- 
sulfats beruhende Methode auf die M~Sglichkeit, dieselben zu t rennen,  
eingehend geprtiff. 

Die B a r i u m s i l i k o f i u o r i d m e t h o d e .  

A. Die Herstellung trod Reinigung des Ammonsilikofluorids. 

Das Ammonsilikofluorid wurde nach B e r z e l i u s  ~ durch Er-  
hitzen yon stSehiometrisch berechneten Mengen yon reinem Ammon- 
chlorid und Natriumsilikofluorid in einer Quarzschale hergestellt, 
zwecks  Reinigung zweimal sublimiert, in Wasser  gel0st, von Kiesel- 
s/iure, welche durch thermische Dissoziation beim Sublimieren 
entsteht, dutch Filtration getrennt, in einer Platinschale eingeengt, 
auskrystallisiert,  abgenutscht  und nochmats umkrystalIisiert. 

Die qualitative PrtKung des erhaltenen Produktes ergab eine 
geringe Spur yon Chlor, vo!lsttindige Abwesenheh yon Natrium 
und Kiesels~iure. 

B. LSslichkeitsverh~Itnisse des Bariums und des Strontium- 
silikofluorids. 

Die LSslichkeiten dieser beiden Verbindungen wurde bereits  
von F r e s e n i u s  2 einer eingehenden Untersuchung unterzogen.  

Zu%lge der Anwendung des Kieselfluorammon an Stelle der  
entsprechenden freien S~iure mut3te die LSslichkeit des Ba, 
beziehungsweise  des S rS iF  6 in Mischungen von Wasser ,  Sa lz -  
s~ure und ~berschiissigem Ammonsitikofluorid und Alkohol bestimmt 
werden.  

Das Bariumsilikofluorid wurde dutch FS,11ung einer BaCI~- 
LSsung mit einem geringen l)berschul3 von Ammonsilikofluorid 
bei Siedehitze hergestetlt, abfiltriert, zuerst  mit warmen, dann mit 
kalten Wasser  vollkommen Cl-frei gewaschen und an der Luft 
getrocknet. 

Das SrS iF  G wurde durch F~llung einer SrC12-L~Ssung mit 
Ammonsilikofluorid gewonnen,  das doppelte Volumen Alkohol hinzu- 
gefiigt, mit einem Gemisch yon 2 Teilen Alkohol und 1 Teil VVasser 
gewaschen und hierauf getrocknet.  

:t Gmelin-Friedheim, Handbueh der anorgan. Chem., IiI, 1. A., p. 189. 
2 Fresenius ,  I.e. 
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Das mSglichst fein zerr iebene Barium, beziehungsweise  
Strontiumsilikofluorid wurde  in das L6sungsmittel  eingetragen, 
welches sich in einem vorher  mit strOmenden Wasserdampf  ffe- 
handelten Jenaerkolben befand. Die durch einen mechanisch 
betriebenen Glasrfihrer gut  durchgemischte F1fissigkeit wurde nach 
Ablauf yon 2 bis 21/2 Stunden, um die S/ittigung zu vol!enden, 
nochmals mit fein zerr iebenem Material versetzt. 

Ein Teil der LSsung wurde rasch abfiltrjert, die ersten An- 
teile der Fltissigkeit verworfen, das Fiitrat gewogen and hierauf in 
einer Platiaschale unter Zusatz yon Schwefelsg.ure und etwas H F  
eingedampft. Um Spuren vcm Alkalien, die aus den Glasgef~ifien 
stammen, zu entfernen, wurde das BaSO~ mit etwas Wasser  auf- 
genommen und auf  ein kleilles Filter gebracht, gewaschen,  letzteres 
in der Platinschale verascht  und gewogen. 

Nach einer weiteren halben Stunde wurde  nochmals eine 
weitere Probe entnommen und in oben angeftihrter Weise  weiter  
behandelt,  um sicher zu sein, daft das LSsungsgleichgewicht  
erreicht wurde. 

Bei der LgSslichkeitsbestimmung des Strontiumsilikofluorids 
wurden die Filtrate nach dem Vertreiben des Alkohols in einer 
Platinschale direkt mit SchwefelsS.ure und FluBsg.ure eingedampff, 
da Spuren vorl Alkalien bei den grol3en Auswagen nicht sonderlich 
ins Gewicht  fielen. Die llachfolgenden Versuche (Tab. H) zeigen, 
dal'3 das B a S i F  6 in schwach salzsaurer LOsung bei einem Ober- 
schul3 yon Ammonsilikofluorid bedeutend schwerer  15slich ist ats 
unter Anwendur~g eines Oberschusses  yon Kieselfluorwasserstoff- 
s~ture (Tab. I). 

Das Strontiumsilikofluorid i~Sst sich (Tab. IV) in einem Gemisch 
yon 1 Teil Alkohol, 3 Tei!en Wasser ,  Salzsg.ure und / ibe r sch~ss igem 
Ammonsilikofluorid ziemlich leicht auf, immerhin in etwas geringerer 
Menge als unter Anwendm~g eines Oberschusses  yon Kieselfluor- 
wasserstoffsgure (Tab. ItI). 

T a b  e l l e  I. 

L S s l i c h k e i t  t ier  B a S i F  a n a c h  F r e s e n i u s .  1 

L/Ssungsmittel Temperatur 

H20 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Zimmertemp. 

97"09 H20- t -  1"250,' o HCI - t -  1 '66 HoSiF G . . . . . .  14 '5  ~ 

3 Teile H~O 4 -  1 Teil C2HsOH . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 15" 0~ 

25 Teile CgHsOH 4-  73 Teile H~O -1- I 

4 - 0 ' g T e i / e  H C 1 4 - - l ' l T e i l e  H2SiF ~ (3"7o/0)..  . 18"0 ~ 

1 F r e s e n i u s ,  1. c. 

LSsllchkeit 

t : 3802 

1 : 3247 

i : 16914 

I : 70679 
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T a b e l l e  II. 

Lbsl ichkei t  des  B a S i F  6 in M i s c h u n g e n  y o n  H,,O, HC1, 
( N H ~ ) 2 S i F  6 und C oHaOH.  

Temp. 

i - -  

! 1 8 . 5 o ]  

I8"5 ~ 

I 8 " 5 ~  

t 8 . 5  ~ 

LSsungsmittei 

500 H20-+  30 cm a %'1H C] 
T g - . + 5  g (N 4)~S~F(~ 

270 H20 + 15 c~n e u/1 H CI 
+ 2" 5 (NH~) s SiF 6 + 

+ 9 5  ten 3 C2HsOH 

L6sung 

{ 2 0 5 . 8  

182"7 

211 '4  

240"0 

BaSO 4 

0"0225 

0 '0203  

0 '00~5  

0"0016 

BaSiF 6 L6sliehkeit 

0 ' 0 2 7 0 g 1 1 : 7 6 3 4  

0"0243 1 :7511  

0"0018 1 :117600 

0 '0019  1 :125200  

T a b e l l e  III. 

L6s l i chke i t  des  S r S i F  6 n a c h  Fresen ius .  ~ 
I 

LSsungsmittel Temperatur Lbslichkeit I 

~ 0  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1 Tell H20 -t-  1 Tell C2HsOH . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

3 Teile HsO -~- 1 Tell C2HsOH . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

25 TeiIe C~HsOH -t- 74" 1 Teile H20 -4- 

- t-  0" 9 Teile H Ct -t-  1" 1 Teil H 2 SI F G . . . . . .  

15 o 

15 ~ 

15 o 

15 ~ 

1 : 3 t "06  I 

1 : 1529 

1 : 147"4 ! i 

I, 
1 : 82"97 , 

T a b e l l e  IV. 

L6s l i chke i t en  des  S r S i F  a in G e m i s c h e n  y o n  H~O, HCI,  
( N H ~ ) ~ S i F  6 und C.~HsOH. 

Temp. LSsungsmittei i LSsung Sr SOt 

- ~ 9  c m 3 ~ / 1 H C l + l ' 5 g  70"25 g 

18" 5 ~ (NH4)2 SiF6-b '48 cmS 82" 39 
C.~HsOH I 

0 " 5 9 3 t g  

0"7013 

SrSiF~ 

0" 7424 g 

0"8778 

L5 s!ichkeit 

I : 94" 63 

1 : 93"86 i 

C. Die  Fii l lung des Bar iums  aus  neutra ler  und s c h w a c h  saurer  
LSsung .  

Der Gehalt  der zu fttllenden BaClz-LSsungen wurde einerseits 
durch F~illung mit verdt ianter  Schwefels~ure aus schwach  salz- 
aaurer L6sung bei Siedehitze , andrerseits  durch Eindampfen  mit 
Schwefels~iure best immt,  

Fresenius, I. c. 
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Bei der F~illung des Bariums als BaSiF 6 aus neutraler octet 
schwach essigsaurer L6sung fiel der Niederschlag in der K~ilte in 
~iufSerst feiner, bei Siedehitze dagegen in grobkrystallinischer, leicht 
filtrierbarer Form nieder. 

Weiters wurden Bariuml6sungen mit einigen Tropfen Essig- 
stture anges/iuert, tells in der K~ilte, tells bei Siedehitze unter Um- 
rflhren einmal mit einem geringen, ein anderesmal mit einem 
bedeutenden l~Tberschul3 yon Ammonsilikofluorid gef~.llt. Nach zirka 
einer halben Stunde wurde tropfenweise Alkohol (ein Drittel des 
ursprfinglichen Volumens) hinzugeffigt, die fiberstehende Flfissigkeit 
nach 2 Stunden dutch einen bei 180 ~ getrockneten Gooschtiegel 
gegossen, der Niederschlag mit einer Waschflfissigkeit, welehe aus 
1 Tell Wasser und 1 Tell Alkohol bestand, gewaschen, zuerst 
bei ]10 ~ dann bei 170 bis 180 ~ bis zum konstanten Gewicht 
getrocknet. 

Die F~.llung des Bariums aus schwach essigsaurer L6sung 
in der Kt[lte als auch bei Siedehitze ergab in 10 Versuchen zirka 
0"1 his 0"50/0 zu hohe Resultate, welche, wie sp~iter gezeigt 
werden wird, auf geringe Mengen von eingesehlossenem Wasser 
zurfickzuffihren sind. 

~.  Versuehe, das BaSiF  6 durch Gliihen in BaF 2 zu verwandeln.  

Die Gooschtiegel mit den bei 180 ~ getrockneten BaSiF~- 
Niederschl~igen wurden in einem elektrischen Tiegelofen w/ihrend 
2 Stunden auf zirka 800 bis 900 ~ erhitzt. ~So wurde, um einen 
Versuch herauszugreifen, bei 0"1642 g angewendeten Barium 
0 " 2 3 1 0 g  BaF2, beziehungsweise 0 " 1 8 0 9 g  Ba, das ist 16"7 ~ g  
zu viel, gefunden. Das Bariumsilikofluorid kann demnaeh nieht 
durch Gltihen in BaF~ verwandelt und als solches bestimmt werden. 

Um den Wassergehalt in dem bei 180 ~ getrockneten BaSiF~ 
(Abschnitt C) laachzuweisen, wurde welters versucht, das letztere 
in BaSO~ zu verwandeln. Zu diesem Zwecke wurde es dutch ein 
Papierfilter filtriert, getrocknet vom Filter gekratzt, letzteres getrennt 
verascht, mit dem Niedersehlag vereinigt und in einer Platinsehale 
mit Sehwefels/~ure und Flul~s~iure abgeraueht, gegltiht und gewogen. 
Von 11 durchgeffihrten Versuchen, welche ungef~hr gleich aus- 
fielen, sei einer angeffihrt, bei welehem 0" 1642 g Ba angewendet, 
0 " 2 7 8 7 g  BaSO4, d. i. 0 " 1 6 4 0 g  Ba, mithin 0"2 neg Ba zu wenig, 
gefunden wurde. Die bei der direkten Bestimmung des Bariums 
als BaSiF 6 gefundenen zu hohen Resultate sind daher auf einen 
geringen Wassergehalt zurfickzuffihren, den auch F r e s e n i u s  i in 
den bei 100 ~ getroekneten BaSiF 6 nachgewiesen hat. 

z Fresenius, I. c. 
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E. Trennung des Bariums in vom Strontium neutraler und irt 
schwach essigsaurer L6sung. 

Vor der F~illung des Bariums in Gegenwart des Strontiums 
in neutra!er und in schwach essigsaurer LSsung wurde das quali- 
tative Verhalten einer mit Ammonsilikofluorid versetzten Strontium- 
chloridlSsung untersucht. Hierbei zeigte sich beim Erwiirmen eine 
intensive Trfibung der LSsung, welche auch yon B e r z e l i u s  ~ und 
und von M a r i g n a c  * wahrgenommen wurde. Ersterer schreibt die- 
Triibung der Bildung eines basischen Salzes, letzterer der Vor~ 
SrFe zu. Von einer Untersuchung dieser Substanz mul3te wegen. 
der geringen Menge, die sich dabei abscheidet, Abstand genommen 
werden. Beim Ans~uern tritt 'die oberw~hnte Erseheinung nicht ein. 

Nachstehend wurden gemischte, mit einigen Tropfen Essigs~ure 
versetzte Barium- und Strontium!Ssungen, einmal mit einem knappen,. 
ein andresmal mit einem bedeutenden 121berschul3 von Ammon- 
silikofluorid versetzt, das Bariumsilikofluorid ausgeriihrt und nach 
vollst'andigem Erkalten mit einem Drittel Volumen Alkohol versetzt. 
Nach 2 Stunden wurde die /_iberstehende FKissigkeit durch eirt 
Papierfilter gegossen, der Niederschlag mit Alkohol 1:1, welcher 
mit Ammonsilikofluorid ges~ttigt war, 3 bis 4real dekantiert, das. 
Bariumsilikofluorid auf das Filter gebracht und mit etwa 25 bis 
60 c m  ~ Waschfltissigkeit gewaschen. Der Niederschlag wurde bei 
110 ~ getrocknet, in bereits besehriebener Weise in das Sulfat 
fibergeKihrt und gewogen. 

T a b e l l e  V. 

Trennung des Ba vom Sr in schwach essigsaurer LSsung. 

�9 ~ ,-~ ~ ~'~ 

kalt 

kait 

heil3 

heil3 

kalt 

heiB 

5 

8 

6 

8 

10 

10 

Cl1~ 3 

50 

50 

50 

75 

75 

75 

cma O" 25g'76 g 35 0"0821 

35 0"25761 0"0821 

40 0 '2576 0"0821 

35 O" 2576 0" 1642 

35 0"1144 ] 0"2897 

35 0" t144 ] 0 '2897 
I 

# 

0"1504 

0"1509 

0"1565 

0"2965 

0"5132 

0"5181 

g 
0"0885 

0"0888 

0"0921 

0-1745 

0"3020 

0"3049 

- + - 6 " 4  

--+-6"7 

-i-10"0 

-~-10"3 

-+-12"3 

-~-15-2 

z Gmelin-Friedheim, Handbueh d. anorgan. Chem., Ill, I. A, p. 24i. 
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Die Niederschl/ige (Tab. V) wurden mit K-Na-Karbonat auf- 
geschlossen gelSst, das Bariumcarbonat abfiltriert, mit Ammoniak- 
wasser ausgewaschen, in wenig Salzs~iure gelSst und spektroskopiert. 

S~imtliche NiederschKige enthielten grofJe Mengen yon Strontium. 
Die Beleganalysen beweisen, daft eine quantitative Trennung 

des Bariuma vom Strontium in schwach essigsaurer LSsung durch 
F~illen mit Ammonsilikofluorid nicht mOglich ist. 

kalt 

heifl 

k a t t  

kalt 

heifl 

kalt 

T a b e I I e  VI. 

T r e n n u n g  des Ba  v o m  Sr in stark ess igsaurer  LSsung.  

7 

7 

7 

30 

30 

30 

C~t~ 3 

50 
50 
50 
75 
75 
75 

~Zo ,% 

CI/Z 3 C~It 3 

6 30 

6 35 

8 35 

i0  50 

10 50 

10 60 

J ~9 

g g 

0"1390 

0 " I 4 3 4  0 " 2 5 7 6  

0"1427 0 ' 2 5 7 6  

0"4920 

0"4974  0"1144  

0 ' 4 9 7 0  0"1144  

g 

0"0821 

0"0821 

0"2821 

0"2897 

0"2897 

0"2897 

x~ 

g 

0"0818 

0"0844  

.0"0840 

0"2895 

0"2927 

0"2925 

P~ 

- - 0 ' 3  

- + - 2 " 3  

4 -  1"9 

- - 0 " 2  

,-b- 3"0 

- ~ 2 " 8  

Tabe l I e  VII. 

T r e n n u n g  des Ba  v o m  Sr in s c h w a c h  salzsaurer LSsung.  

kaIt 

heit~ 

kalt 

kalt 

kalt 

kalt 

e ~  

C~ll 3 I 

6 

6 

6 

9"~ 

10"C 

IO'C 

U~ 

C11~ 3 

1 

1 

h~ 

Cli$ 3 CI$Z 3 

50 30 

50 30 

50 30 

75 55 

75 55 

75 55 

g 

0"1392 

0"1463 

0"1450 

0"4999 

0"4971 

0"4960 

g 

0"2576 

0 ' 2 5 7 6  

0"1144  

0"1144  

g 

0"0821 

0"0821 

0"0821 

0"2944  

0"2897 

0"2897 

g 

0"0819 

0"0861 

0"0853 

0"2937 

0"2925 

0"2919 

e) 

I1.g" 

- -  0"2 
- -1-4"0 

q-- 3"2 

- - 0 " 7  

- t-  ~2" 8 

+ 2 " 2  

Steigender Ammonsil ikofluorid-Zusatz bewirkt ein vermehrtes 
Mitfallen yon Strontium. Die F/illung bei Siedehitze ist yon 
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gtinstigen Einflut3 auf die Beschaffenheit des N[ederschlages, bewirkt 
jedoch ein erh6htes Mitreil3en yon Strontium. 

Aus dem qualitativen Verhalten einer Strontiuml~Ssung beim 
Erwiirmen mit Ammonsilikofluorid, respektive Bildung einer 
Trfibung, welche beim Zusatz einer S/iure verschwindet, wurde  
geschlossen, d a b  man durch erh~3hten S/iurezusatz dem Mitfallen 
des Strontiums Einhalt tun k6nnte. Es wurden daher weitere Ver- 
suche in dieser Richtung angesteIlt. 

Das Barium kann demnach nicht, wie aus vorstehenden 
Zusammenstellungen (Tab. VI und VII) ersichtlich ist, durch ein- 
malige F/illung frei yon Strontium erhalten werden, denn auch bei 
Gegenwart yon vieI Essigs/iure oder von Salzs/iure findet Mitreil3en 
yon Strontium statt. Steigender Gehalt an Ammonsilikofluorid be- 
giinstigt das Mitfallen des Strontiums, erh~Sfite H-Ionenkonzentration 
wirkt dieser Erscheinung entgegen. 

Die erhaltenen Bariumwerte sind um zirka 2 bis 5.0/0 zu hoch. 

F, Versuche, das BaSiF  6 dureh Auswaschen mit Wasser  oder  
verdiinnten Siiuren strontiumfrei zu erhalten. 

Analog der sogenannten Auswaschmethode yon F r e s e n i u s  
wurde durch einmalige F/illung in der Kg.lte mit einem 121berschul3 
yon Ammonsilikofluorid in schwach salzsaurer LSsung erhaltene 
BaSilr zuerst mit 500/0 mit Ammonsilikofluorid gesS.ttigtem Alkohol 
dekantiert, hierauf mit kaltem Wasser oder mit 2 %  Essigs~iure 
bis zum Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen. Das wgtsserige 
Filtrat wtirde in einer Platinschale (Glasgef~il3e wtirden dutch die 
H2SiF G angegriffen) konzentriert und nach Zusatz einer geringen 
Menge Ammonsilikofluorid mit einem Drittel Alkohol versetzt, ab- 
.sitzen gelassen, der Niederschlag auf einen kleinen Filter gesammeit, 
mit 5 0 %  Alkohol gewaschen, in bekannter Weise ins Sulfat tiber- 
gefCthrt und gewogen. 

Die  ersterhaltenen, dutch Waschen mit kaltem Wasser  oder 
mit 2 %  Essigs/iure chtorfrei gewonnenen Niederscht{ige erwiesei~ 
sich bei spektroskopischer Untersuchung als strontiumfrei, da- 
gegen iief3 sich heil3gefS.iltes BaSiF 6 auch durch Waschen mit 
gr0fien Mengen, kalten Wassers: yore Strontium nicht befreien. 

Der  zweite aus den w/~sserigen Filtraten abgeschiedene geringe 
BaSiiF6-Niederschlag wurde mit dem ersterhaltenen vereinigt und 
erwies sich in allen F~illen strontiumh~ltig. 

G. Versuehe, das Bariumsilikofluorid dutch Behandlung! mit 
Wiisserigen LSsungen yon Alkaliearbonaten aufzusehliet~en. 

Bariumsilikofluorid ist bekanntlich in Minerals~iuren i n geringen 
:Mengen. 16slich,: .was jedoch 'ke~nesfalls hinreicht, �9 e ine  nochmalige 
Fgllung' des Bariums m6glich Zu machen, 
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I r 

i 
g l I t  3 c l lg  3 

7 3 

7 4 

8 3 

10 4 

7 5 

9 4 

T a b e l l e  VIII. 

das  B a S i F  6 d u r c h  A u s w a s c h e n  m i t  H20 
dt innten  S ~ u r e n  Sr  frei  z u  erha l t en .  

Clll  3 CIIg 3 

50 25 

50 25 

50 30 

50 30 

60 25 

60 25 

6"11l 3 

80 

8O 

120 

120 

120 

120 

v~ 

0"1439 

0"1434 

0"1434 

0"1439 

0"4959 

0"4960 

E 

g 

0"2576 

0"2576 

0"2576 

0"2576 

0 '1144  

0"1144 

0 '0821 

0 '0821 

0'.0821 

0"0821 

0 '2897 

0"2897 

o d e r  v e r -  

! . . . .  

~t~ 

0"0847 2"6 

0"0844 2"3 

0 '0844 2 ' 3  

0"0847 2"6 

0"2918 2"!  * 

0"2919 2"2 

Bei den mit * bezeichneten Versuchen wurden 20;' 0 Essigs'5.ure zum 
Auswaschen des BaSiF~ genommen.  

Die Umwandlung des BariumsiIikofluorids in das in Salzs/iure 
iSsliche Fluorid durch andauerndes Gltihen erfolgt, wie bereits 
untersucht wurde, nur unvollsffindig. 

Es lag jedoch der Gedanke nahe, analog der Umwandlung 
von Bleisulfat in das Bleicarbonat durch Behandlung mit Nat r ium-  
carbonat, das Bariumsilikofluorid in w~isseriger LSsung aufzuschliet3en. 

Alkalicarbonate und Ammonearbonat wirken auf Barium, be- 
ziehungsweise Strontiumsilikofluorid bereits in der K/i!te, schneller 
beim Erw/irmen derart ein, dal3 sich die Carbonate der beiden 
Metatle, Alkali(Ammon)fluoiid und Kiesels~iure bilden. 

Es wurde zun/ichst untersucht, ob die Verwandlung yon 
Barium und yon Strontiumsilikofluorid vollst/indig erfolge, da in 
diesem Falle nach erfolgtem LSsen des Ba(Sr)CQ in Stiure eine 
nochmalige F/tllung des Ba mSglich w/ire. 

Es wurden zu diesem Zwecke zirka 1 g BaSiF 6 in einer 
Platinschale mit einem l)berschufi yon Na~CO3, beziehungsweise 
mit Ammoncarbonat und Ammoniak versetzt. Schon nach kurzem 
Stehen "in der K~ilte konnte man ein flockiges Gerinnen, das heif3t 
die Umwandlung des Silikofluorids konstatieren. Noch rascher trat 
die Erscheinung beim Erw~irmen ein. 

Nach 10 Minuten lang wfihrender Behandlung am Wasserbad 
wurden die Carbonate abfiltriert, mit Ammoniakwasser aus- 
gewaschen, vom Filter gespiilt und in Essigsg.ure gelSst Die 
tibrigbleibende Kiesels/iure wurde ab'filtriert, mit verdtinntem Alkohot 
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gewaschen, getrocknet, in einem Platintiegel verascht, mit Schwefel- 
sgure und Ftul3sg.ure abgeraucht, geglfiht und gewogen. Die Kieset- 
.sgmre verfl~chtete sich fiierbei restlos, mithin hatte die 10 Minuten 
tang w/ihrende Einwirkung geniigt, u m  das Ba, beziehungsweise 
SrSiFa vollstS.ndig in das Carbonat zu verwandeln. 

Der Zusatz yon Ammoniak zur Umsetzung erwies sich als 
sehr gtinstig in Bezug auf die krystatlinische Beschaffenheit der 
.Carbonate, weiters wurde dadurch die Bildung von Bicarbonat und 
d i e  Hydrolyse des BaCO a sicher vermieden. 

Auch der Zusatz yon Natronlauge bewirkte beim w~isserigen 
AufsehluB des BaSiF 6 eine raschere Umwandlung, zudem wurde 
die ansonsten ausfallende Kiesels~.ure als Natriumsilikat in LSsung 
erhalten. 

Beim LSsen des Bariumcarbonats in Sgure konnte keine Aus- 
scheidung yon Kieselsgure auch nach Aufkochen und Abk~hlen 
bemerkt werden. Es bestand immerhin die M6glichkeit, daft geringe 
Mengen yon Kiesels/iure in kolloider LSsung vorhanden seien und 
beim nochmaligen F'allen des Bariums aIs Si[ikofluorid und 
Bestimmung als solches, absorbiert wCirden. 

Die gtinstigen Resultate bei der Umwandlung der Siliko- 
'fluoride des Bariums und des Strontiums wurden einmal dazu 
verwendet, um den bei der Auswaschmethode aus den w/~sserigen 
Filtraten geNllten BaSiF6-Niederschlag in BaCO a zu verwandeln, 
nach LSsen in Salzsgure noch einmal zu fS.11en und yon mit- 
gerissenem Strontium zu befreien. 

Welters wurden Versuche angestellt, das durch einmalige 
F/illung mit Ammonsilikofluorid und einem Drittel Volumen Alkohol 
erhaltene BaSiF G aufzuschliel3en und nochmals unter den gleichen 
Bedingungen auszuscheiden. 

H. Verbesserung der Auswaschmethode. 

Die LSsungen von Ba und Strontiumchlorid wurden mit 
einigen Kubikzentimetern '*/1 HC1 anges/iuert, in der K/i.lte mit 
iibersch~ssigem Ammonsilikofluorid versetzt, einige Minuten gerfihrt, 
der Niederschlag zirka eine halbe Stunde absitzen gelassen, hierauf 
ein Drittel Volumen Alkohol hinzugeffi~, mindestens 2 Stunden 
stehen gelassen, die iiberstehende FKissigkeit dutch einen bei 110 ~ 
getrockneten Gooschtiegel filtriert, mit Ammonsilikofiuorid ges~tttigtem 
Atkohol 3 bis 4mal dekantiert und alas alkoholische Filtrat beiseite 
gestellt. Das Auswaschen wurde mit zirka 80 bis 120 c m  8 kaltem 
Wasser fortgesetzt, das Filtrat in einer Platinsehale auf etwa 20 cr 8 
eingedampft, einige Tropfen ~*/1 Salzs/iure und Ammonsilikofluorid 
hinzugefCtgt, nach dem Abkfihlen mit einem Drittel Votumen Alkohol 
versetzt und alas ausgeschiedene BaSiF 6 nach 2 Stunden abfiltriert. 

Der Niederschlag wurde in die Platinschate zuriickgespiJtlt, 
mit einem Uberschul3 von 5o/o NaeCO 3 und 5~ NaOH-LSsung 
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versetzt, mit einem Platinspatel gerfihrt, 10 Minuten am Wasser- 
bade stehen gelassen, die Carbonate auf ein kleines Papierfilter 
gegossen und mit NH~-haltigem Wasser gewaschen. Der Nieder- 
schlag am Filter wurde in einem mSglichst geringen l)berschug 
yon Salzs/iure gelSst, das Filter ausgewaschen und das Filtrat mit 
einem aus der Menge des letzteren berechneten 1 bis ll/.,fachen 
UberschuB von Ammonsilikofluorid yersetzt, ein Drittel Volumen 
Alkohol hinzugeffigt. Nach Ablauf yon 2 Stunden wurde das er- 
haltene Bariumsilikofluorid in einem Gooschtiegel gebracht, mit 
verdfinnten Alkohol gewaschen, bei 180 ~ getrocknet und gewogen. 

Als Grundlage zur Berechnung der Menge des Ammonsiliko- 
fiuorids wurde die yon F r e s e n i u s  ermitteite LSslichkeit des BaSiFG, 
welche bei Zimmertemperatur Kir 100 c n ~  ~ Wasser etwa 26 mg 
betrfigt, genommen. Tats~ichiich zeigt ein vorgenommener Versuch 
eine 1/2 bis ~/3 geringere LSslichkeit des Niederschlages beim Waschen 
mit kaltem Wasser, was jedenfalls darauf zurtickzuftihren ist, dab 
alas LSsungsgleichgewicht nicht erreicht wtirde. 

Die Analysen, in besprochener Weise durchgeftihrt, ergaben 
folgende Werte: 

T a b e l l e  IX. 

BaSiF  6 Sr angew. Ba angew. Ba gel. Fehler  

0"5910 gr 

I 0"5902 

O" 1678 

1 O' 1682 

1 

0"1144  ff 

0"1144 

0 ' 2 5 7 6  

0 ' 2 5 7 6  

0 ' 2 8 9 7  ff 

0"2897 

0"0821 

0 ' 0821  

0"2903 

0"2899 

0"0824 

0"0826 

O" 6 m #  

0 ' 2  

0"3 

0 ' 5  

Die BaSiF6-Niederschltige wurden mit Salzs~iure befeuchtet 
und spektroskopiert, wobei sie sich frei von Strontium zeigten. 

Da die erhaltenen Zahlenwerte jedoch durchwegs zu hoch 
waren (0' 2 bis 0"6~ so lag die Vermutung nahe, dal3 das BaSiF G 
auf3er kleinen Mengen von Wasser noch SiO 2 adsorbiert enthielt. 

T a b e l l e  X. 

Ba804  Sr angew. Ba angew. Ba gef. Fehler 

0"4986 ff 

0"4989 

0"1032 

0 ' 1 0 2 9  

0"1144  ff 

0 ' 1 1 4 4  

0"2576 

0"2576 

0 ' 2 9 4 4  

0"2944  

0"06103 

0"06103 

0"2934 ff 

0'2935 

0"06073 

0"06056 

- -  1 " 0  m g  

- - 0 ' 9  

- - 0 " 3  

- - - 0 " 5  

Chemieheft Nr, 9. 44 
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Es wurden daher eine Reihe yon Versuchen angestellt, wobei 
an Stelle des Gooschtiegels Papierfilter verwendet  und die darauf  
befindlichen Niedel"schlttge dutch Abrauchen mit H~SO4 und H F  
in Sulfat iibergeftihrt wurden. 

Die nach der verbesserten Auswaschmethode erhaltenen Zahlen- 
werte sind um zirka 0"3 bis 0"8o/0 zu niedrig. 

Die BaSiFG-Niederschl/ige enthielten bei spektroskopischer 
Untersuchung keine nachweisbaren Mengen yon Strontium. Die 
bei der Best immung des B a a l s  B a S i F  6 im Gooschtiegel nach der 
Auswaschmethode  erhaltenen hohen Resultate sind auf einen Gehalt 
an Wasser  und adsorbierter Kiesels/iure zurtickzuftihren. Aus diesem 
Grunde ist die Umwandlung des BaSiF  6 in das Sulfat dutch Ab- 
i'auchen mit Schwefels~iure und Flul3stiure der Best immung im 
Gooschtiegel vorzuziehen. 

Zweimalige Fgllung des Bariums als BaSiF,. 
Da durch die vorhergehenden Versuche der Beweis erbracht 

wurde, daft die Umwandlung des BaSiF  6 dutch Ammoncarbonat  
und Ammoniak quarltitativ erfolgt, wurde dieses Verhalten dazu 
verwendet, das bei einmaliger F~illung erhaltene, daher Sr-h/ilfige 
BaS iF  G aufzuschlie6en, in HC1 zu ]6sen und nochmals unter den 
gleichen Bedingungen zu f/illen. 

T a b e l l e  XI. 

Doppelte F~illung des Bariums aus schwach salzsaurer L~isung. 

J 

�9 

I 

g 

0"1041 

"1033 

0"1031 

0"1032 

"0"~990 

0'4991 

S 

6 

1"0802 

0'5414 

0'5417 

0'2720 

0:2416 

~'2414 

0"1212 

0'1215 

r 
~0 

,r 

0"06103 

0"06103 

o.o61o3 
0.061o3 

0.2944 

0.2944 

0"5888 

0"5888 

bb 

d 

g 

0 06126 

0 06079 

0 06067 

0 06073 

0 2937 

0 2937 

0"5876 

0"5878 

& 

g 

0"5152 

0"2576 

0'2576 

0"1288 

0'~144 

0"1144 

0"0572 

0"0572 

Anmerkung 
hi) 

g 
0'5153 ~ din-oh Fiillen mit 

-!3 H2SO4 u. C2HsOH 
O' 2583 ]J bestimmt " 

i 

O" 2584 I 
O' 1297 / 

0'1152 ]" 

0" 1151 durch Fiillen bestimmt 

0 "0578 

0"0580 

Da diese Methode bei dem geringsten Aufwand an Zeit die 
besten Resultate ergab, so sei ihre Durchftihrung nochmals wieder- 
holt. 50 bis 70 cm 8 der L6sung yon Ba und Sr-Chlorid mit einem 
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Gehalt von 0 '3  bis 0 5 g B a + S r  werden mit 6 bis 10 c~u ~ ~*/,..HCt 
pro 100 c~r a Flfissigkeit und mit einem gering bemessenen Uber- 
schufi einer Lgsung yon Ammonsilikofiuorid (1:10) in der K/ilte 
versetzt. 

Der Uberschul3 an Ammonsilikofluorid wird unter der Annahme, 
das Gemenge bestande nur aus Ba, mit 10 his 500/0 der stSchio- 
metrisch berechneten Menge bemessen. Nachdem die Hauptmenge 
des Niederschlages ausgefallen ist, wird nach zirka 30 Minuten 
ein Drittel des Volumens AIkohol hinzugefiigt, 2 bis 3 Stunden 
stehen gelassen und hierauf dutch ein Papierfilter filtriert und das 
BaSiF 6 2 bis 3real mit (NHa)~SiF 6 ges/ittigtem 500/0 Waschalkohol 
dekantiert. Der am Filter und im Becherglas befindliche Nieder- 
sch!ag wird hierauf in eine Platinschale gesp/ilt und das BaSiF~ 
mit Ctberschiissiger (NH~) 2 CQ-LSsung und NH~ versetzt, am Wasser- 
bade erwiirmt, mit einem Platinspatel umgertihrt, bis das entstandene 
BaCOa eine grobk/3rnige Beschaffenheit erlangt hat und das Ganze 
vollkommen erkalten gelassen. 

Das noch Sr-hgltige BaCO a wird durch ein zweites Papier- 
filter filtriert, mit NHa-Wasser ausgewaschen und der Niederschlag 
in ein Becherglas zurfickgesptiIt. Die dem Filter anhaftenden Reste 
yon BaCO 3 werden mit wenig warmer verdiinnter HCI gelSst und 
in das darunter befindliche Becherglas zu der Hauptmenge des 
BaCO fliefien gelassen, das Filter mit Wasser ausgewaschen und 
die F/illung des Ba, wie vorhin angegeben~ unter denselben 
Bedingungen wiederholt. 

Das zweimal gef~lite BaSiF G wird wieder auf das erste Filter 
gebracht, mit Waschalkohol reingewaschen, hierauf bei 100 bis 
110 ~ getrocknet, yore Filter getrennt verascht, mit H~SOr und HF 
abgeraucht und gewogen. Die Bestimmung des Sr aus den Filtraten 
als Carbonat durch F/illung mit (NH~)2CO a und NH a ist wegen 
der Anwesenheit des (NHr 6 nicht m5glich, weft letzteres in 
alkalischer LiSsung in SiO~ und NHCF" zerf/illt. Das Sr kann aus 
den alkoholischen Filtraten einerseits nach weitere,n gusatz yon 
Alkohol als Sulfat gef/illt, andrerseits, da die Filtrate nur Ammon- 
salze enthalten, nach dem Vertreiben des Alkohols, dureh Ein- 
dampfen mit H~SQ bestimmt werden. 

S~imtliche in letzterem Falle verwendeten Reagentien m~ssen 
vollkommen rein sein und nach Abrauchen mit H2S Q und HF  
keinen w~igbaren Rfiekstand hinterlassen. 

Die Bestimmungen ergeben befriedigende Resultate, welche 
ffir das Ba um 0"2 his 0"50/0 vom Sollwert abweichen (Tab. XI). 

Die Bestimmung des Sr gibt sowohl beim Eindampfen in der 
Platinschale als auch beim F/illen mit HsSO~ gleieh brauehbare 
Resultate (100"2 his 100"90/0). S~imtliche SrSO~-Niederschl/ige 
enthalten bei de r  spektroskopischen Untersuchung geringe Mengen 
Ba, welche infolge der allerdings sehr unbedeutenden LSsFchkeit 
des BaSiF 6 in verdfinntem Alkohol in d i e  Sr-h/iltigen Filtrate 
gelangen. 
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Die Thiosu l fa tme thode .  

Anschliel3end an die Untersuchungen fiber die Trennung des 
Bariums vom Strontium mit Hilfe yon (NH~i~SiF ~ wurde der Ver- 
such unternommen, die beiden Erdalkalimetalle unter Heranziehung 
des LSslichkeitsunterschiedes ihrer Thiosulfate zu trennen. 

Die leichte LSslichkeit des SrS20a 1 gegentiber der Schwer- 
15slichkeit des entsprechenden Bariumsalzes ist schon seit langem 
bekannt. 

Gelegentlich einer Untersuchung fiber die Trennung yon 
schwefeliger und Thioschwefels~ure bestimmten W i n d a u s  und 
A u t e n r i e t h  2 und A. a die L5slichkeitsverh~tltnisse der Ba- und 
Sr-Verbindungen der beiden obgenannten S~.uren. Sie fanden ffir 
die LSslichkeit des BaS.~Oa, daft sich 1 Teil desselben bei 18 ~ in 
480 Teilen H~O 15se, das SRS203, 1 Tell in 3 Teilen Wasser. 

Es war daher naheIiegend, den LSslichkeitsunterschied der 
Thiosulfate zur Trennung der beiden Metalle heranzuziehen, jedoch 
mul3te auf jedem Fall die immerhin bedeutende LSslichkeit des 
BaSsOs beachtet und herabgemindert werden. Im Laufe der Unter- 
suchungen erwies sich hierzu der Zusatz yon Aceton besonders 
geeignet. 

Das verwendete Aceton wurde dutch fraktionierte DestiIlation 
eines k~iuflichen, wasserklaren Produktes gewonnen und die 
zwischen 56 bis 57 ~ fibergehenden Anteile aufgefangen. 

Da, wie bereits erw~ihnt, nur LSslichkeitsbestimmungen des 
Ba und SrS~Q in H~O vorlagen, mul3ten solche in Aceton-Wasser- 
gemischen, bei Gegenwart yon einem geringen und einem groBen 
12Iberschul~ von Na2S20 a vorgenommen werden. 

Von einer I21berprfifung der LSslichkeit des SrS~O 3 in Wasser 
wurde, da sie verh~iltnism/~13ig sehr grol3 ist, Abstand genommen. 

A. PrSparative Darstellung yon Ba und SrSeO 3. 

Das BaSeQ wurde naeh der Methode von M u t n i a n s k i  t 
hergestellt. Es wurden stSchiometrisch berechnete Mengen yon 
reinstem BaCle und NaeSeO 3 in der 20fachen Menge Wasser gelSst, 
zusammengegossen und das Ausfallen des sich langsam aus- 
scheidenden Niederschlages durch Rfihren beschleunigt. Nach etwa 
6 Stunden wurde das feine Krystallmehl abgenutscht, zuerst mit 
wenig warmen, hierauf mit kaltem Wasser gewaschen, auf Filtrier- 
papier ausgebreitet und an der Luft trocknen gelassen. Die spektro- 
skopische Untersuchung des Pr~iparates ergab nur eine fiulgerst 

1 Rose F i n k e n e r ,  Handb. d. anal. Chem., 6. A., I. B., p. 198. 
2 W i n d a u s  u. A u t e n r i e t h ,  Z. f. anal. Chem., 37 (1898), p. 295. 
3 L. F u r m i n i e u x ,  M e i n e c k e ,  Lehrbuch d. anal. Chem., II. B., A., 1904, 

p. 431. (1 Tell BaSsO 3 - -  452 Teile H20 bei gewShnlieher Temperatur), 
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geringe Mengen yon Natrium. Weiter wurde es auf einen eventuellen 
Gehalt an mitgerissenem Ba.CI~ derart gepriift, das zirka 1 g des- 
selben mit wenig NaOH und H~O~ dutch zirka 10 Minuten gekocht, 
hierauf mit HNO 3 anges~iuert, nochmals aufgekocht und mit AgNOa 
versetzt wurde. Es trat hierbei nicht die geringste Spur einer 
F/illung oder Triibung ein. 

Dis Herstellung und Prtifung des SrS~O 3 geschah auf ~ihn- 
liche Art wie oben beim Bariumsalz angegeben, nur mit dem 
Unterschied, daft zum Ausfiillen und Waschen den F1,3ssigkeiten 
das doppelte Volumen Alkohol zugegeben wurde. 

B. L6sliehkeitsverhiiltnisse yon Ba und SrS~O~ in H20 , 
Gemisehen yon CHaCOCHa, H20 und NaeS~Oz. 

Die Durchftihrung der LSslichkeitsbestimmungen erfolgte in 
gleicher Weise, wie sie beim BaSiF G im ersten Teil der Arbeit 
angegeben wurde. Die Kolben, in welchen das AuflSsen geschah, 
erhielten wegen der Fltichtigkeit des Acetons Verschlftsse, bestehend 
aus Wattapfropfen, ferner wurde das Filtrieren mSglichst rasch 
und mit bedeekten Trichtern vorgenommen. 

Bei der Bestimmung des Ba in den Filtraten wurden letztere 
durch Erwtirmen yore Aeeton befreit, mit etwas H~SO~ eingedampft, 
mit wenig Wasser aufgenommen, fittriert, das Filter in der Platin- 
schale, in welcher das Eindampfen geschah, verascht und der 
Aschengehalt abgezogen. 

Das Sr wurde aus den Filtraten mit (NH~)2CO 3 geffillt, in 
HC1 gelSst und durch Eindampfen mit H~SOa als SrSO~ bestimmt. 

Aus den nachstehenden tabellarischen Zusammenstellungen 
ist zu entnehmen, daft die von A u t e n r i e t h  und W i n d a u s  ge- 
machten Angaben fiber die LSslichkeit des BaS20 s in Wasser 
besser zutreffen als jene von F u r m i n i e u x .  

T a b e l l e  I. 

L6slichkeit des Bariumthiosulfats in Wasser. 

! 
Temperatur 

1 8 ' 5  o 

18'5 

LSsung 

117"6 ff H20 

87"00 g H~O 

Ba SO~ 

0'2290 

0-1699 

Ba2S20 a ! 
aus dem BaSOai 

berechnet I 

0" 2488 

0"1816 

Mi t t ehve r t . .  . .  

LSslichkeit 

1 : 480' 4 

1 : 479" 1 

1 :479"8  

M u t n i a n s k i ,  Z. f. anal. Chem., 36 (1892), p. 220. 
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T a b e l l e  II. 

L 6 s u n g s m i t t e l :  ~5 o c m  ~ H.~O + 3" 2 g Na2S~O a . 5 H , O .  

Temperatur 

i: 
I 
I 18'5" 

18'5 

i 

i 

LSsung BaSOI 

I 
I 

BaSsO a 
aus dem BaSOi! LSslichkeit 

bere~hnet -I 
I 

72"03 g / 0"0931 g 

65"71 i 0"0842 
I 

o / 
0"0900 

Mittelwert . . . . . .  

1:723.8 

1:730.2 

1 :727 '0  

T a b e l l e  IlI. 

L S s u n g s m i t t e l :  2oo g H~O + 20 g N a t r i u m t h i o s u l f a t  k r y s t .  

Temperatur 

18.5 ~ 

18'5 

Menge der 
L6sung . BaSO4 

{ 
I 

97'61 g I 0'1354 g 

88-23 I 0"1219 

i 

BaSsO 3 [ 
laus dem BaSO4i 

berechnet 

0"1448 g 

0'1303 

Mittehvert . . . . . .  

Lgslichkeit 

1:674.5 

1 : 677.2 

1 : 675.9 

T a b e l l e  IV. 

L S s u n g s m i t t e l :  i V o l u m e n  W a s s e r  + I V o l u m e n  A c e t o n .  

t TemperaLur 

t: 
18'5 o 

18"5 

t 
] 

Menge des 
LSsu~gsmitLels 

166"10 g 

129'90 

�9 BaSsO s 
BaSO~, aus dem BaSO i LSsllchkeit 

berechnet I 

L 
0"0049 g ~ 0'0052 g 

0"0039 ~ 0"0042 
J 

Mittelwert . . . . . .  

1 : 3 1 , 7 0 0  

i : 31.200 

1 : 3i .450 

Die L S s l i c h k e i t  des  B a S s O  3 in W a s s e r  wi rd  d u t c h  Z u s a t z  
yon  NaS~Oa verminder t~  j e d o c h  t r i t t  be i  A n w e n d u n g  e ine r  grS13erer 
M e n g e  von  N a S 2 0  3 e ine  g e r i n g e r e  A b n a h m e  de r  L S s l i c h k e i t  
v i e l l e i ch t  i n fo lge  de r  B i ldung  e ines  D o p p e l s a l z e s  ein. 
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T a b e l l e  V. 

LSsl ichke i t  des  S r S 2 0  ~ in I Te i l  H 2 0 - p  I Te i l  C H z C O C H  3. 

Temperatur Menge der SrS.O.~ 
LSsung SrSO 4 aus dem S r S O  i LSsl~chkeh 

berechnet I 

i8 .50  

18.5 ~' 

189'7 g 

188'2 

0'6201 s 

0"6137 

0"6743 g" .. 

0"6674 

MitteIwert . . . .  

1 281"3 

1 282"0 

1 281 '7  

C. V e r s u c h e  tiber die FS,11ung y o n  B a r i u m  als  BaS203.  

LSsungen yon reinem BaCI 2 wurden einmal mit einem knappen, 
em andresmal mit einem grof3en l~Iberschul3 yon NaS203 versetzt, 
gertihrt und nach dem Absitzen des BaS~O~ mit dem gleichen 
Volumen Aceton tropfemYeise versetzt, wobei das restliche BaSsOs 
in weii3en, seidengl/inzenden Krystallplg.ttchen ausf/illt. 

Nach zirka 6 Stunden wurde die klare Fl~ssigkeit durch ein 
Filter gegossen, der Niederschlag mit einem Gemisch yon 1 Teil 
H~O, 1 Tell CHuCOCHa und 2o/0 Na~S~O z 2 his 3real dekant]ert 
und weiter mit miSglichst geringen Portionen Waschfl/,issigkeit 
ausgewaschen. 

Der Niederschlag wurde yore Filter gespt/lt, anhaftende Reste 
in wenig verdi21nnter HC1 gelSst, das Filtrat zur Hauptmenge des 
Niederschlages fliegen gelassen und das Volumen auf 150 cm 3 
gebracht. Die L/Ssung wurde hierauf zum Sieden erl~itzt und mit 
kochend heiBer H2SO ~ gef~.llt, das B a S Q  filtriert, getrocknet, 
verascht, mit etwas H2SO ~ abgeraucht und gewogen. Welters 
wurde versucht, das BaS20 a durch Gliihen in BaSO~ zu ver- 
wandeln, wobei ersteres jedoch in ein Gemenge yon BaSO~, BaSOa 
und BaS zerf~llt. 

Nach erfolgtem Abrauchen mit etwas H2SO a und H N Q  wurde 
das BaSO~ gegltiht und gewogen. 

Die Niederschl/i, ge waren durchschnittiich um 4 bis 5 ~ng im 
Gewicht zu hoch und enthielten bedeutende Mengen yon Natrium. 
Aus diesem Grunde wurde das BaS2Q nochmals gel/3st und als 
B a S Q  ausgefiil!t. 

Aus der Tab. VI ist ersichtlich, dab die F/tllung des Bariums 
nut aus konzentrierten Li3sungen quantitativ erfolgt. Mit Hinblick 
auf die merkbare L/3slichkeit des Niederschlages mul3 bfters mit 
mOglichst geringen FlClssigkeitsmengen ausgewaschen werden. F~ir 
das Barium erh~itt man 99"5 bis 99"9% des Sollwertes. 



5{{4 R. Leo,  

F~illung des Bariums 

T a b e l l e  VI. 

als Bariumthiosulfat und Best immung als 
Bariumsulfat. 

Vol. 

s  

20 

30 

75 

20 

30 

15 

20 

25 

50 

I 

N aooov~ .. 
�9 1 cm a .""  o0.2252 i~..wa.scn_.. 

X.T~ Q (~ ~ I J  A / I IUSSlgKel l ;  
[ ~, ~ 2 ~ 2 ~ 3  . . . .  2 v  / 

I C~t3 CI1t3 

4 24 

I 4 50 
I 

4 80 

6 25 

6 35 

0"75 20 

1"0 20 

2"0 25 

2"0 50 

BaSO 4 Ba angew. 

0"5002 0"2944 

0"4996 0"2944 

0"4956 0"2944 

0"5002 0"2944 
I 

0"5000 0"2944 

0"1025 i 0"06103 

0"i030 0"06103 

0"1032 0'06103 

0"1018 0"06103 

Ba gef. 

,< 

0'2943 

0"2940 

0"2917 

0"2943 

0"2942 

0"06032 

0'06062 

0"06073 

0"05991 

Fehter 

J;lg- 

- - 0 " 1  

- - 0 " 4  

- - 2 ' 7  

- - 0 ' 1  

- - 0 " 2  

- - 0 " 7  

- - - 0 ' 4  

- - 0 " 3  

- - 1 ' 1  

Bei der spek t roskopischen  Unte r suchung  enthielten die Nieder- 
schl~ige nut  unbedeutende  Mengen yon Natrium. Ferner  wurdel:  
zwei Versuche unter  Anwendung  yon Alkohol an Stelle des Aeetons  
vorgenommen,  und zwar  gleichlaufend mit den Versuchen  I und 
5 der Tab.  VI. 

T a b e l l e  VII. 

BaSO 4 Ba angew. Ba gef. Fehler 

0'4980 ff 

0'4983 

0"4987 

0"4995 

0'2944 

0"2944 

0'2944 

0'2944 

0"2931 g 

0'2932 

0"2935 

0'2934 

- -  1 "3 mg 

- - 1 ' 2  

- - 0 " 9  

- - 1 ' 0  

Die Best immung des Ba als BaSsO a unter Zusa tz  von Alkohoi 
ergibt nicht so gfinstige "vVerte wie sie bei der Anwendung  yon 
Aceton erhalten werden.  

D. Die einmalige Trennung des Ba vom Sr als BaSeO 3. 

Bei den nachstehenden Versuchen  wurde  das Ba aus einem 
Gemisch der Chloride beider Metalle in gleicher Art wie im vor igen 
Abschnitt  besehrieben,  dutch einen Uberschul3 von Na.,S2Q unter  
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Zusatz des gleichen Volumen Aceton geffillt, gelSst und als BaS~Oa. 
nochmals abgeschieden und bestimmt (Tab. VIII). 

Die Niederschltige wurden mit Natrium-Kaliumcarbonat auf- 
geschlossen und waren bei spektroskopischer Prfifung Sr-hiiltig, 
insbesonders bei jenen Versuchen, bei welchen eine geringe Menge 
Ba yon viel Sr getrennt wurde. 

Die einmalige Trennung der beiden Metalle mit Na,~S20~ 
ergibt also keine brauchbaren Resultate. 

E. Versuche ,  das Ba v o m  Sr durch doppel te  F~illung zu  t r e n n e m  

Die Versuche wurden mit einem knapp gewiihlten lJ'berschuf} 
yon Na.,S~Q unter Zusatz des gleichen Volumens Aeeton durch- 
geftihrt. Das BaS203 wurde 2- bis 3mal mit wenig acetonhiiltiger 
Waschflfissigkeit dekantiert, in wenig H C1 gelSst, durch Eindampfen 
yon/ iberscht iss iger  Stim'e befreit und der Rtickstand mit wenig 
H~O (15 bis 2 0  c m  a) aufgenommen. Die F/illung wurde in gleicher 
Art wie oben wiederholt, das BaS~Oa in HC1 gelSst, auf 150 bis 
200 c m ~ verdtinnt und bei Siedehitze mit verdiinnter H2SO ~ geftillt. 
Die vereinigten acetonh/iltigen Filtrate wurden dutch Erwg.rmen 
am Wasserbade vom Aceton befreit, stark ammoniakalisch gemachlc 
und das Sr als SrCO a gefiillt, in HC1 geiSst, mit H2S Q eii~gedampft, 
gegltiht und gewogen. 

Weiter  wurden einige Filtrate auf  50 bis 60 cm ~ verdfinnt 
und das in demselben befindliche S r m i t  fiberschtissiger, verdfinnter 
Schwefels/iure und Alkohol als SrSOa geftillt und bestimmt. 

T a b e l l e  VIII. 

E i n m a l i g e  T r e n n u n g  des  B a  v o m  Sr als BaS203 .  

Vol. 

C~lt 3 

50 

20 
25 
20 
20 
50 
50 
50 

Wasch- Sr Na~S~O 3 . . ,  fliissIgkeit angew. 
I 

C~lt 3 

4 

4 

3 

3 

2"6 
5'0 
4"5 
4"5 

C t t l  3 

30 
18 
2O 
20 
18 
18 
25 
25 

0'1144 
0"1144 
0"0548 
0"0548 
0'02576] 
0"5152 

0"5152 i 
0'5152 

BaSO 4 Ba 
gef.  angew. 

0'5000 !0"2944 
0"5052 i0-2944 

0"5024 0'2944 

0'5031 0"2944 

0"1060 0'06103 

0"I043 0'06103 
0'0443 0"02440 
0'0442 0'02440 

g~ 
gef. 

Z 
0"2942 
0'2973 
0"2057 
0"2961 
0'06238! 
0"06138 i 
0"02607 
0'02595 

Fehler 

--0'2 

2"9 

i"3 

1'7 

1'4 

0"4 

1"7 

1'6 
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T a b e l l e  IX. 

D o p p e l t e  T r e n n u n g  d e s  B a  v o  m Sr a l s  BaS~Oa.  

u 

~r  Cllt3 Cf~13 

50 15"5 33 1"0003 
I 50 15.5 35.11.0001 

30 ]3'5 30 0"4987 
I 

25 0"4991 

30 0"1034 

35 0"1031 

35 0"1024 

25 ~'5 30 0"0392 

25 2"5 35 0"039l 

1 Das Sr wurde 

O ~- = 

g ;~ g" 

0 096610 5883 105 . 
0"0968 0"5888 0'5885 

0"241310'2944 10"2935 
0"2413 0'2944 0"2944 

0"24190"2944 0"2937 

I 

.rag o~ 

--  0"l 0"0457( 

- -  0"3 0"0457~ 

- -  0"9 O" i144 

O'C 

- -0"7  

0'54161O'061O31O'O6085-- O'2 
o5 9 too61o too o671_ o4  
0'5405 0"06103 0'06026-- 0 '8  

0"5411 0"02440 0'02307-- 1'3 

0'5414 0"02440 0"02301-7 1"4! 

rail H2SO ~und C2HsOH bestimmt. 

0" 04608 

0.046182 

0'1151 

0"1144 0'1151 

0'1144 0"1154 

0'2576 0"25841 

0'2576 0"2975 

0"2576 0"2579 

0"2576 0"2581 

0'2576 0"25831 
i 

r oF 

0"31 
0'4 
0"71 

0"7 

1"0~ 

0"8 

0"1, 
o.3L 

Die Niederschlgge Nr. 1 bis 5 waren bei spektroskopischer 
Untersuchung frei yon Sr, dagegen enthielten die tibrigen nachweis- 
bare Mengen dieses Elementes. 

Die Zahlenwerte sind im Falle, daf3 viel Ba von wenig Sr zu 
trennen ist, r ech t  befriedigend, bei den Vers~chen 1 bis 5 betragen 
sie ftir das Ba zirka 99"7% , dagegen sind sie bei den /_ibrigen 
Versuchen viel zu niedrig. Auf3erdem enthalten die Ba-Niederschltige, 
wenn viel Sr yon wenig Ba zu trennen ist, bedeutende Menger~ 
yon Sr, so dab die wahren Ba-VVerte noch niedriger sein df_irfter~. 

Die vorerwtihnten Versuche zeigen, da.g dieser Trennungs-  
methode keine allgemeine Anwendbarbeit  zukommt, immerhin kann 
sie in besonderen Ftillen, wenn z. B. viel Ba yon wenig Sr zu 
trennen ist, mit Vorteil angewendet  werden, lJberwiegt die Menge 
des Ba, so wird die LSsung der Chloride, welche pro 20 cm ' etwa 
0 " 3 g B a + S r  enthtilt, mit einem knappen lJberschul3 Yon Na~S203 
versetzt, das Ausfallen des BaSsO 3 durch Rtihren beschleunigt, 
hierauf mit dem gleichen Volumen Aceton gemischt und zirka 
,9 Stunden stehen gelassen. Die fiber dem Niederschlag stehende 
Fltissigkeit wird durch ein Filter gegossen, 2 bis 3mal mit einer 
mSglichst gering gewghlten Menge Waschfliissigkeit (1 Teil H ~ O +  
1 Teil CHaCOCHa+2~ Na.~S~O 3 dekantiert, gut ablaufen gelassen, 

0"5 

0'7 
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der Niederschlag vom Filter gespfilt, in wenig HC1 ge15st und, um 
die fiberschftssige S~iure zu vertreiben, am Wasserbad eingedampft. 
Nach dem Vertreiben der S/iure wird der t rockene Rt /cks tand  in 
zirka 20 cCn 3 H20 gel~Sst und die F/illung a!s BaS.~O 3 nochmals  
wiederholt. Letzteres wird hierauf  mit 20 bis 25 c ~  ~ Waschflfissig- 
keit gewaschen,  in verdttnnter HC1 gelSst, das Volumen auf  150 
bis 200 cm ~ gebracht,  die LtSsung zum Sieden erhitzt, mit verdfmnter 
H2SO 4 tropfenweise gelS.lit, das BaSO~ abfiltriert, gewaschen,  ge- 
trocknet, geglfiht und gewogen. 

Die vereinigten acetonh~ilfigen Filtrate werden dutch Erw~irmen 
am Wasserbad vom Aceton befreit, das Sr entweder als Carbonat 
abgeschieden und in SrSO~ fibergeffihrt oder mit H.~SOa nach 
Zusatz  yon Alkohol als SrSO~ gef/illt. 

Zusammenfassung. 
Die vors tehenden Versuche ergeben folgende Resultate: 

Die L6slichkeit des BaSiF~ wird durch Anwendung des 
Ammonsalzes an Stelle der freien Kieselfluorwasserstoffs~iure be- 
deutend vermindert, so dab die Ausf/illung des Bariums quantita- 
fiver verl~iuft. 

Das bei 180 ~ bis zum konstanten Gewicht getrocknete BaSiF  6 
ergibt 0"2  bis 0"30/0 zu hohe ResuItate, welche auf einen Gehalt 
an Wasser  zurfickzuffihren sin& 

Ausglfihen des B a S i F  6 im elektrischen Tiegelofen w/ihrend 
2 bis 3 Stunden ftihrt dasselbe nut  unvollst~indig in BaF~. fiber. 

Beim Ffillen des Ba in Gegenwart  yon Sr mit einem Ober- 
schuB yon (NHa)~SiF 6 in neutraler oder essigsaurer Lbsung tritt 
stets Mitfallen yon Sr ein. Dieser Erscheinung kann durch Ver- 
mehrung der H'-Ionenkonzentrat ion,  d . h .  dutch Zusatz yon Salz- 
s/lure entgegengewirkt  werden. 

Hell3 gef~illtes BaSiF~ enth/t!t bedeutend mehr Sr als in der 
K/iRe gef/illtes und kann durch Auswaschen mit kaltem VVasser 
oder  verdfinnter Essigs~iure nicht rein erhalten werden. 

Die Umwandlung der Silikofluoride des Ba und des Sr durch 
Behandlung mit einem l~berschut3 yon Ammoncarbonat  und Ammoniak 
geht  beim Erw~irmen innerhalb 10 Minnten vollst~indig vor sich und 
kann vorteilhaft zur doppelten Trermung des Ba yore Sr bcnfitzt 
werden. 

Zur Trennung  des Ba yore Sr wird die S. 578 bis 579 ge- 
schilderte allgemein anwendbare Methode vorgeschlagen, welche 
die gleichen Resultate ergibt wie die Chromatmethode.  

Die Dberprtifung der LiSslichkeit des BaS20 a in Wasser  stimmt 
mit den Angaben von W i n d a u s  und A u t h e n r i e t h  besser fiberein 
als mit der Messung yon F u r m i n i e u x .  
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Ein geringer r3bersehuB von N%S~O a bewirkt eine bedeutende 
Abnahme der L6slichkeit des BaS.,Oa, welche bei einem erhShten. 
Gehalt an dem F/illungsmittel vielleicht unter Bildung eines Kom- 
plexes zurBckgeht. Das einmal gef~tllte BaS~O~ enth~lt bedeutende 
Mengen yon mitgerissenen Na-Salzen, so dal3 das Ba nur nach 
vorangegangenem L6sen in HC1 dutch F/tllen mit H~SO~ als BaSO~_ 
bestimmt werden kann. 

Bei der doppelten Fiillung des B a a l s  BaS20 a sind die Zahlen- 
werte, wenn viel Ba yon wenig Sr zu trennen ist, sehr befriedigend, 
im umgekehrten FaIle sind sie minder brauchbar, da das BaSuOa 
dann stets Sr einschliet3t. 

Die Bestimmung des Sr kann aus den Filtraten durch Fg.llung 
als Carbonat und lJberfflhrung in das Sulfat als auch durch Fiillung 
mit H~SO~ und Alkohol vorgenommen werden. 

Zum Schlusse erftille ich eine angenehme Pflieht, meinem 
hochgeehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. Karl F r enze I  ftir sein interesse 
und seine wohlwollende Untersttitzung bei der Ausftihrung der 
vorliegenden Arbeit meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


