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Die quantitative Trennung des Bariums vom Strontium be-
gegnet, wie bekannt, namentlich wenn eines der beiden Metalle
neben grofien Mengen des anderen vorhanden ist, nicht unerheb-
lichen Schwierigkeiten.

Die Ursache dieser Erscheinung liegt darin, dai die beiden
Erdalkalimetalle in ihren physikalischen und chemischen FEigen-
schaften einander sehr nahe stehen und bei der Ausfillung des
einen Elementes in Gegenwart des anderen sehr hiuflg die Er-
scheinung des Mitreilens eintritt, beziehungsweise die Bildung
isomorpher Mischungen der Verbindungen beider Metalle mit ein
und demselben Sidurerest.

Unter den Verfahren, die beiden Elemente genau zu trennen,
gibt es nur zwei, welche richtige Resultate ergeben, einmal die
Chromatmethode?! und die von Fresenius? verbesserte, sogenannte
kombinierte Silikofluoridmethode.

Die letztere ist, was die Bestimmung des Bariums anbetrifft,
ungemein umstédndlich, gestattet jedoch eine einfache Bestimmung
des Strontiums aus den Filtraten.

Die Chromatmethode war bereits Gegenstand zahireicher
Untersuchungen und ist auf einen hohen Grad von Genauigkeit
angelangt, so dafl sie in der analytischen Praxis am héufigsten
angewandt wird.

Der Hauptgrund, dafl die Trennung mit H,SiF; trotz ihrer
Genauigkeit so wenig in Benilitzung steht, ist darin zu suchen,

t Fresenius, Z. f. anal. Chem., 29 (1890), p. 426; L. Robin, C. r., 737
(1903), p. 258.

2 Fresenius, Z. f. anal. Chem., 29 (1890), p. 151.
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daff der Aufschlufi des Bariumsulfatniederschlages sich dufierst zeit-
raubend gestaltet. In Anlehnung an die Versuche von Fresenius
wurde die Trennung des Bariums vom Strontium durch Féllung
als BaSiF, nochmals untersucht, jedoch an Stelle der freien Kiesel-
fluorwasserstoffsaure ihre leichtldsliche Ammonverbindung heran-
gezogen. Unter Anwendung dieses Salzes und eines einfachen
wisserigen Aufschlusses wurde ein neues Verfahren zur Trennung
der beiden Elemente gefunden.

Im Laufe der Untersuchungen wurde eine vollstdndig neue,
auf dem Loslichkeitsunterschiede des Ba und des Strontiumthio-
sulfats beruhende Methode auf die Moglichkeit, dieselben zu trennen,
eingehend gepriift.

Die Bariumsilikofluoridmethode.
A. Die Herstellung und Reinigung des Ammonsilikofluorids.

Das Ammonsilikofluorid wurde nach Berzelius! durch Er-
hitzen von stéchiometrisch berechneten Mengen von reinem Ammon-
chlorid und Natriumsilikofluorid in einer Quarzschale hergestelit,
zwecks Reinigung zweimal sublimiert, in Wasser geldst, von Kiesel-
sdure, welche durch thermische Dissoziation beim Sublimieren
entsteht, durch Filtration getrennt, in einer Platinschale eingeengt,
auskrystallisiert, abgenutscht und nochmals umkrystallisiert.

Die qualitative Priifung des erhaltenen Produktes ergab eine
geringe Spur von Chlor, vollstindige Abwesenheit von Natrium
und Kieselséure.

B. Loslichkeitsverhiltnisse des Bariums und des Strontium-
silikefluorids.

Die Loslichkeiten dieser beiden Verbindungen wurde bereits
von Fresenius? einer eingehenden Untersuchung unterzogen.

Zufolge der Anwendung des Kieselfluorammon an Stelle der
entsprechenden freien Sdure mufite die Loslichkeit des Ba,
beziehungsweise des SrSiF, in Mischungen von Wasser, Salz-
saure und iiberschiissigem Ammonsilikofluorid und Alkohol bestimmt
werden. ‘

Das Bariumsilikofluorid wurde durch Fallung einer BaCl,-
Losung mit einem geringen Uberschuf von Ammonsilikofluorid
bei Siedehitze hergestellt, abfiltriert, zuerst mit warmen, dann mit
kalten Wasser vollkommen Cl-frel gewaschen und an der Luft
getrocknet.

Das SrSiF, wurde durch Féllung einer SrCl-Losung mit
Ammonsilikofluorid gewonnen, das doppelte Volumen Alkohol hinzu-
gefilgt, mit einem Gemisch von 2 Teilen Alkohol und 1 Teil Wasser
gewaschen und hierauf getrocknet.

1 Gmelin-Friedheim, Handbuch der anorgan. Chem., III, 1. A, p. 189.

2 Fresenius, L c.
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Das moglichst fein =zerriebene Barium, beziehungsweise
Strontiumsilikofluorid wurde in das Ldsungsmittel eingetragen,
welches sich in einem vorher mit stromenden Wasserdampf te-
handelten Jenaerkolben befand. Die durch einen mechanisch
betriebenen Glasrithrer gut durchgemischte Fliissigkeit wurde nach
Ablauf von 2 bis 2%/, Stunden, um die Sdttigung zu vollienden,
nochmals mit fein zerriebenem Material versetzt.

Ein Teil der Losung wurde rasch abfiltriert, die ersten An-
teile der Flissigkeit verworfen, das Fiitrat gewogen und hierauf in
einer Platinschale unter Zusatz von Schwefelsdure und etwas H¥
eingedampft. Um Spuren von Alkalien, die aus den Glasgefifien
stammen, zu entfernen, wurde das BaSO, mit etwas Wasser auf-
genommen und auf ein kleines Filter gebracht, gewaschen, letzteres
in der Platinschale verascht und gewogen.

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

Bei der Loslichkeitsbestimmung des Strontiumsilikofluorids
wurden die Filtrate nach dem Vertreiben des Alkohols in einer
Platinschale direkt mit Schwefelsdure und FluBsdure eingedampft,
da Spuren von Alkalien bei den groflen Auswagen nicht sonderlich
ins Gewicht fielen. Die nachfolgenden Versuche (Tab. II) zeigen,
daf das BaSiF, in schwach salzsaurer Losung bei einem Uber-
schufl von Ammonsilikofluorid bedeutend schwerer 16slich ist als
unter Anwendung eines Uberschusses von Kieselfluorwasserstoff-
sdure (Tab. I).

Das Strontiumsilikofluorid 10st sich (Tab. IV) in einem Gemisch
von 1 Teil Alkohol, 3 Teilen Wasser, Salzsdure und {iberschiissigem
Ammonsilikofluorid ziemlich leicht auf, immerhin in etwas geringerer
Menge als unter Anwendung eines Uberschusses von Kieselfluor-
wasserstoffsgure (Tab. III).

Tabelle I
Léslichkeit der BaSiF, nach Fresenius.!

|

! Losungsmitte] I Temperatur Loslichkeit
! !
' |

| - |
i’ HoO e | Zimmertemp. z 1:3802 |
19709 HyO 41250/, HCI—4- 166 H,SiF, . ... .. 14:5° 1:3247
| 3 Teile HyO -1 Teil CoH;OH ... ...ovivnn.. .. 15-0° 1:16914
| 25 Teile CoH,OH —+ 73 Teile Hy0 - 5
E 09 Teile HCl +1-1 Teile H,SiF, (3°707)..] . 18:0° 1:70679

1 Fresenius, L c.
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Tabelle IL

Loslichkeit des B.':lSiF6 in Mischungen von H,0, HC],
(NH,),SiF,; und CEHSOH.
i !
Temp. Losungsmittel [ Lésung ) BaS0, * BaSiF,

| 1

Léslichkeit i

00225 g 0'0270g! 1:7634 |

0-0208 0-0243 j1:7511 |

| 500 HyO~30ems ™ HCH|f 205°8 ¢
4585 (NHRSiFg [\ 1827

118-5°} 270H20+156¢MJ”/’1H01{ 211-4 | 0-0015 |0-0018 |{1:117600 .

~+ 2" 5(NH,)y SiFg - o
95 ems CyH,OH 2400 | 0-0016 |0-0019 |1:125200 |

|

Tabelle IIL
Lioslichkeit des SrSiF, nach Fresenius.!?

!
I

E Losungsmittel f Temperatur | Loslichkeit

j 4 |

| | |

2 o T 15° 1:31-06 |

| 1 Teil HyO ~4-1 Teil CoHgOH ..., 15° 1:1529 1
3 Teile HyO —+ 1 Teil CHO0H ...l 15° 1:147-4

L
15° 158207

|
!

25 Teile CoHyOH —- 74+ 1 Teile HyO ~+
—-0-9 Teile HCl 4~ 1-1 Teil HySiFy. ... .. i

Tabelle IV.

Loslichkeiten des SrS8iF; in Gemischen von H,0, HC],
(NH,),SiF, und C,H,OH.

|

Léstichkeit

l 0
Temp,( Losungsmittel Losung ]! SrSO, SrSiFg

18+5° j 135 cms H?O—s—- )
}. +9 cm? B, HCl 15 ¢ {

|

|

(NH,)o SiFg—1-48 cnrs . ]
C,H,0H | ;

C. Die Fallung des Bariums aus neutraler und schwach saurer
Losung.

Der Gehalt der zu fillenden BaCl,-Losungen wurde einerseits
durch Fillung mit verdiinnter Schwefelsdure aus schwach salz-
saurer Losung bei Siedehitze, andrerseits durch Eindampfen mit
Schwefelsidure bestimmt.

1 Fresenius, L c.
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Bei der Fillung des Bariums als BaSiF; aus neutraler oder
schwach essigsaurer Lésung fiel der Niederschlag in der Kilte in
duflerst feiner, bei Siedehitze dagegen in grobkrystailinischer, leicht
filtrierbarer Form nieder.

‘Weiters wurden Bariumlésungen mit einigen Tropfen Essig-
séure angesduert, teils in der Kilte, teils bei Siedehitze unter Um-
rithren einmal mit einem geringen, ein anderesmal mit einem
bedeutenden Uberschufs von Ammonsilikofluorid gefallt. Nach zirka
einer halben Stunde wurde tropfenweise Alkohol (ein Drittel des
urspriinglichen Volumens) hinzugefiigt, die Uiberstehende Flissigkeit
nach 2 Stunden durch einen bei 180° getrockneten Gooschtiegel
gegossen, der Niederschlag mit einer Waschfliissigkeit, welche aus
1 Teil Wasser und 1 Teil Alkohol bestand, gewaschen, zuerst
bei 110°, dann bei 170 bis 180° bis zum konstanten Gewicht
getrocknet.

Die Fallung des Bariums aus schwach essigsaurer Losung
in der Kélte als auch bei Siedehitze ergab in 10 Versuchen zirka
0-1 bis 0-5%, zu hohe Resultate, welche, wie spiter gezeigt
werden wird, auf geringe Mengen von eingeschlossenem Wasser
zurilickzufiihren sind.

D. Versuche, das BaSiF; durch Gliihen in BaF, zu verwandeln.

Die Gooschtiegel mit den bei 180° getrockneten BaSiF,-
Niederschldgen wurden in einem elektrischen Tiegelofen wihrend
2 Stunden auf zirka 800 bis 900° erhitzt. .So wurde, um einen
Versuch herauszugreifen, bei 0-1642 g angewendeten Barium
0:2310 g BaF,, beziehungsweise 0-1809 g Ba, das ist 167 mg
zu viel, gefunden. Das Bariumsilikofluorid kann demnach nicht
durch Glihen in BaF, verwandelt und als solches bestimmt werden.

Um den Wassergehalt in dem bei 180° getrockneten BaSiF,
(Abschnitt C) nachzuweisen, wurde weiters versucht, das letztere
in BaSO, zu verwandeln. Zu diesem Zwecke wurde es durch ein
Papierfilter filtriert, getrocknet vom Filter gekratzt, letzteres getrennt
verascht, mit dem Niederschlag vereinigt und in einer Platinschale
mit Schwefelsdure und Flufisdure abgeraucht, gegliiht und gewogen.
Von 11 durchgefithrten Versuchen, welche ungefihr gleich aus-
fielen, sei einer angefiihrt, bei welchem 0°1642 g Ba angewendet,
0-2787 g BaSO,, d. i. 0:1640 ¢ Ba, mithin 0-2 mg Ba zu wenig,
gefunden wurde. Die bei der direkten Bestimmung des Bariums
als BaSiF; gefundenen zu hohen Resultate sind daher auf einen
geringen Wassergehalt zuriickzufithren, den auch Fresenius? in
den bei 100° getrockneten BaSiF, nachgewiesen hat.

1 Fresenius, L c.
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E. Trennung des Bariums in vom Strontium neutraler und in
schwach essigsaurer Losung. '

Vor der Fallung des Bariums in Gegenwart des Strontiums
in neutraler und in schwach essigsaurer Losung wurde das quali-
tative Verhalten einer mit Ammonsilikofluorid versetzten Strontium-
chloridldosung untersucht. Hierbel zeigte sich beim Erwidrmen eine
intensive Tribung der Losung, welche auch von Berzelius! und
und von Marignac! wahrgenommen wurde. Ersterer schreibt die
Tritbung der Bildung eines basischen Salzes, letzterer der von
SrF, zu. Von einer Untersuchung dieser Substanz mufite wegen
der geringen Menge, die sich dabei abscheidet, Abstand genommen
werden. Beim Ansduern tritt die oberw#hnte Erscheinung nicht ein.

Nachstehend wurden gemischte, mit einigen Tropfen Essigsdure
versetzte Barium- und Strontiumlésungen, einmal mit einem knappen,
ein andresmal mit einem bedeutenden UberschuB von Ammon-
silikoflucrid versetzt, das Bariumsilikofluorid ausgeriihrt und nach
vollsténdigem Erkalten mit einem Drittel Volumen Alkohol versetzt.
Nach 2 Stunden wurde die {berstehende Fliissigkeit durch ein
Papierfilter gegossen, der Niederschlag mit Alkohol 1:1, welcher
mit Ammonsilikofluorid geséattigt war, 3 bis 4mal dekantiert, das
Bariumsilikofluorid auf das Filter gebracht und mit etwa 25 bis
60 cw® Waschflissigkeit gewaschen. Der Niederschlag wurde bei
116° getrocknet, in bereits beschriebener Weise in das Sulfat
iibergefiihrt und gewogen.

Tabelle V.

Trennung des Ba vom Sr in schwach essigsaurer Losung.

P |

5 5 2 : s |
PR L2 & : _
3 2 «l . =@ & &0 - o .
SEO|ST | 2 |93 g g 2 ) 3
B = A g S = . < ° @ 5

cmd cind cms g g g g g
kalt 5 50 35 | 0-2576 | 0-0821 | 0-1504 | 0-0885 | 4 6-4
kalt 8 50 35 1 0-2576 | 0-0821 | 0-1509 | 0-0888 | + 67
heifs 8 50 40 | 0+2576 | 0-0821 | 0-1565 | 0-0921 { +10+0
heify 8 73 35 | 0-2576 | 0-1642 | 0-2965 | 01745 | +103
kalt 10 75 35 | 0-1144 | 0-2897 | 0-5132 | 0-3020 | ~+-12-3
heif 10 75 35 | 0-1144 | 0-2897 | 0-5181 | 0-3049 | 4-15-2

1 Gmelin-Friedheim, Handbuch d. anorgan. Chem., lII, 1. A,, p. 241.
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Die Niederschlidge (Tab. V) wurden mit K-Na-Karbonat auf-
geschiossen geldst, das Bariumcarbonat abfiltriert, mit Ammoniak-
wasser ausgewaschen, in wenig Salzsdure geldst und spektroskopiert.

Samtliche Niederschlidge enthielten grofie Mengen von Strontium.

Die Beleganalysen beweisen, dafi eine quantitative Trennung
des Bariums vom Strontium in schwach essigsaurer Losung durch
Fallen mit Ammonsilikofluorid nicht moglich ist.

Tabelle VI

Trennung des Ba vom Sr in stark essigsaurer Ldsung.
R L | |
) ‘ =T A B g t u

& o A e ! ! 5 %) | i

.83 D PRS2 ’ o - | zp & ' s . (v
gz | F AATigal S & g 8 | 5
25§ ) 2~ 88 & ® : = =

b 4 = | i < [ < < ! 3
S ERER N & g | & ‘\
cm® } cm® | cmd | cm? Fa g g g g i
kalt 7 50 6 30 { 0-1390 — 0-0821 | 0-0818 | — 03 l
heifl 7 50 6 35 | 0-1434 | 0-2576 | 0-0821 | 0-0844 |-+ 2-3 |
‘kalt 7 50 8 35 | 0-1427 | 0-2576 | 0-2821 | 00840 |+ 1-9 ?
kalt 30 75 10 50 | 0-4920 —_ 0-2897 | 0-2895 | — 0-2 ;
: heif 30 75 10 50 | 0-4974 | 0-1144 [ 0-2897 | 0-2927 |4~ 3-0 f
kalt 30 75 10 60 | 0:4970 | 0-1144 ‘ 0-2897 | 0-2925 |+ 2-8 [

Tabelle VII.

Trennung des Ba vom Sr in schwach

— | [ |
N ]
«5 |Ho o X %ﬂ t, - { g ) o3 |
| &5 |37 & I R VA g 5 | 5 |
3 ~ . @2 | b= < [=f:] ! — [
P T =2 s= . 2 i - - < - !
< z S|= B & | & & a e
- |
f
em3 | cmd | cm® | cmB & Z g g ng |
kalt | 6 1 50 | 30 | 0-1392 — 0-0821 | 0-0819 |— 0-2 \}
heif | 6 1 50 | 30 | 0+1463 ~2576 | 0:0821 | 0-0861 |+ 40 ]
kalt | 6 1 50 | 30 | 0-1450 "2576 | 0°0821 | 0-0853 [+ 3°2 i
kalt | 9-5) 4 75 55 | 0-4999 — 0-2944 | 0-2937 |— 0-7 |
kalt {10-0| 3 75 55 | 0-4971 *1144 | 072897 | 0-2925 |- 2°8 !
kalt [10°0] 5 756 | 55 | 0°4960 | 0-1144 | 0-2897 | 0-2919 |+ 2-2

Steigender Ammonsilikofluorid-Zusatz bewirkt ein vermehrtes
Mitfallen von Strontium. Die Fillung bei Siedehitze

ist

von
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giinstigen Einfluf auf die Beschaffenheit des Niederschlages, bew irkt
Jedoch ein erhohtes Mitreilen von Strontium.

Aus dem qualitativen Verhalten einer Strontiumldsung beim
Erwirmen mit Ammonsilikofluorid, respektive Bildung einer
Tribung, welche beim Zusatz einer Sdure verschwindet, -wurde
geschlossen, dafi man durch erhdhten Sdurezusatz dem Mitfallen
des Strontiums Einhalt tun koénnte. Es wurden daher weitere Ver-
suche in dieser Richtung angestellt.

Das Barium kann demnach nicht, wie aus vorstehenden
Zusammenstellungen (Tab. VI und VII) ersichtlich ist, durch ein-
malige Féllung frei von Strontium erhalten werden, denn auch bei
Gegenwart von viel Essigsdiure oder von Salzsdure findet Mitreiflen
von Strontium statt. Steigender Gehalt an Ammonsilikofluorid be-
glinstigt das Mitfallen des Strontiums, erhohte H-Ionenkonzentration
wirkt dieser Erscheinung entgegen.

Die erhaltenen Bariumwerte sind um zirka 2 bis 5°/; zu hoch.

F, Versuche, das BaSiF, durch Auswaschen mit Wasser oder
verdiinnten Siduren strontiumfrei zu erhalten.

Analog der sogenannten Auswaschmethode von Fresenius
wurde durch einmalige Fillung in der Kilte mit einem Uberschuf3
von Ammonsxhkoﬂuond in schwach salzsaurer Losung erhaltene
BaSiF, zuerst mit 50 0/, mit Ammonsilikofluorid gesiittigtem Alkohol
dekantxeu, hierauf mit kaltem Wasser oder mit 29/, Essigsdure
bis zum Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen. Das wasserige
Filtrat wurde in einer Platinschale (Glasgefidfie wiirden durch die
H,SiF, angegriffen) konzentriert und nach Zusatz einer geringen
\/Iende Ammonsilikofluorid mit einem Drittel Alkohol versetzt, ab-
sitzen gelassen, der Nlederschlag auf einen kleinen Filter gesammeltt,
mit 500/0 lkohol gewaschen, in bekannter Weise ins Sulfat iiber-
gefﬁhrt und gewogen.

Die ersterhaltenen, durch Waschen mit kaltem Wasser oder
mit 2%/, Essigsdure  chi orfrei gewonnenen Niederschlige erwiesen
sich bei spekiroskopischer Untersuchung als strontiumfrei, da-
gegen lief sich heifigefilltes BaSiF; auch durch Waschen mit
grofen Mengen, kalten Wassers: vom Strontlum nicht befreien.

Der zweite aus den wisserigen Filtraten abgeschiedene geringe
Ba51F -Niederschlag wurde mit dem ersterhaltenen vereinigt und
erwies sich in allen Fillen strontiumhiltig.

G. Versuche, das Bariumsilikofluorid durch Behandlung: mit
‘wisserigen Losungen von Alkalicarbonaten aufzuschliefen.
Bariumsilikofluorid ist bekanntlich in Mineralsduren in geringen
Mengen 13slich, ‘was jedoch Keinesfalls hinreicht, . ¢ine npchmalige
Fallung’ des Bariums mioglich zu machen.
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Tabelle VIIL

Versuche, das BaSiF, durch Auswaschen mit H,0 oder ver-
diinnten Sduren Sr frei zu erhalten.

IR ! ! - | [
= | B 81845 = z |
Ao 3 | ‘§s.eﬂygbﬂig’f - % ! & - L
e m . 3 g A1=0O g, &} i = . =] | &n =
T - q] 3 lEgss2gl 2 T Do Z
ZTlEs 2T EENT 2 0 8 0 o8 1 & =
] |
“ em?® | cm® | cmd | cm® cnr? ] g & g g e
LT 3 50 295 80 | 0-1439 | 0-2576 | 0-0821 | 0-0847 | 26 !
| i
S 4 50 25 80 | 0-1434 | 0-2576 | 0:0821 | 0-0844 | 2°3 [
( 8 3 50 30 120 | 0-1434 | 0°2576 | 0-0821 | 0-0844 | 2°3
, 10 4 50 30 120 | 0-1439 | 0-2576 | 0-0821 | 0-0847 | 2-6~|
|

7 5 60 25 120 | 04959 | 0-1144 | 0-2897 | 0-2018 | 2-1*!
’ 9 4 60 25 120 | 0-4960 | O-1144 | 0-2897 | 0-2919 | 2-2

‘ Bei den mit * bezeichneten Versuchen wurden 20/, Essigsdure zum
! . /0 =3
! Auswaschen des BaSiF; genommen.

Die Umwandlung des Bariumsilikofluorids in das in Salzsdure
losliche Fluorid durch andauerndes Glithen erfolgt, wie bereits
untersucht wurde, nur unvollstindig.

Es lag jedoch der Gedanke nahe, analog der Umwandlung
von Bleisulfat in das Bleicarbonat durch Behandiung mit Natrium- -
carbonat, das Bariumsilikofluorid in wisseriger Losung aufzuschliefen.

Alkalicarbonate und Ammoncarbonat wirken auf Barium, be-
ziehungsweise Strontiumsilikofluorid bereits in der Kélte, schneller
beim Erwdrmen derart ein, dafl sich die Carbonate der beiden
Metalle, Alkali(Ammon)fluorid und Kieselsdure bilden.

Es wurde zunidchst untersucht, ob die Verwandlung von
Barium und von Strontiumsilikofluorid vollstindig erfolge, da in
diesem Falle nach erfolgtem Ldsen des Ba(Sr)CO,; in Sidure eine
nochmalige Fiallung des Ba moglich wiére.

Es wurden zu diesem Zwecke zirka 1 g BaSiF, in einer
Platinschale mit einem Uberschuff von Na,CO,, beziehungsweise
mit Ammoncarbonat und Ammoniak versetzt. Schon nach kurzem
Stehen in der Kilte konnte man ein flockiges Gerinnen, das heifit
die Umwandlung des Silikofluorids konstatieren. Noch rascher trat
die Erscheinung beim Erwirmen ein.

Nach 10 Minuten lang wahrender Behandlung am Wasserbad
wurden - die Carbonate abfiltriert, mit Ammoniakwasser aus-
gewaschen, vom Filter gesplilt und in Essigsdure geldst. Die
ubrigbleibende Kieselsdure wurde abfiltriert, mit verdiinntem Alkohot
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gewaschen, getrocknet, in einem Platintiegel verascht, mit Schwefel-
sdure und Flufisdure abgeraucht, gegliiht und gewogen. Die Kiesel-
saure verflichtete sich hierbei restlos, mithin hatte “die 10 Minuten
lang wihrende Einwirkung geniigt, um das Ba, beziehungsweise
SrSiF, vollstdndig in das Carbonat zu verwandeln.

Der Zusatz von Ammoniak zur Umsetzung erwies sich als
sehr glnstig in Bezug auf die krystallinische Beschaffenheit der
Carbonate, weiters wurde dadurch die Bildung von Bicarbonat und
die Hydrolyse des BaCO, sicher vermieden.

Auch der Zusatz von Natronlauge bewirkte beim wisserigen
Aufschlufl des BaSiF, eine raschere Umwandlung, zudem wurde
die ansonsten ausfallende Kieselsdure als Natriumsilikal in Losung
erhalten.

Beim Losen des Bariumcarbonats in Séure konnte keine Aus-
scheidung von Kieselsdure auch nach Aufkochen und ‘Abkihlen
bemerkt werden. Es bestand immerhin die Moglichkeit, daf geringe
Mengen von Kieselsdure in kolloider Lésung vorhanden seien und
beim nochmaligen Fdllen des Bariums als Silikofluorid und
Bestimmung als solches, absorbiert wiirden.

Die glinstigen Resultate bei der Umwandlung der Siliko-
fluoride des Bariums und des Strontiums wurden einmal dazu
verwendet, um den bei der Auswaschmethode aus den wésserigen
Filtraten gefallten BaSils-Niederschlag in BaCO, zu verwandeln,
nach Losen in Salzsdure noch einmal zu féllen und von mit-
gerissenem Strontium zu befreien,

. Weiters wurden Versuche angestellt, das durch einmalige
Fallung mit Ammonsilikofluorid und einem Drittel Volumen Alkohol
erhaltene BaSiF, aufzuschlieffen und nochmals unter den gleichen
Bedingungen auszuscheiden.

H. Verbesserung der Auswaschmethade.

Die Losungen wvon Ba und Strontiumchlorid wurden mit
einigen Kubikzentimetern #/, HCl angesduert, in der Kiite mit
tiberschiissigem Ammonsilikofluorid versetzt, einige Minuten geriihrt,
der Niederschlag zirka eine halbe Stunde absitzen gelassen, hierauf
ein Drittel Volumen Alkohol hinzugefiigt, mindestens 2 Stunden
stehen gelassen, die iiberstehende Flissigkeit durch einen bei 110°
getrockneten Gooschtiegel filtriert, mit Ammonsilikofluorid gesittigtem
Alkohol 3 bis 4mal dekantiert und das alkoholische Filtrat beiseite
gestellt. Das Auswaschen wurde mit zirka 80 bis 120 cm® kaltem
‘Wasser fortgesetzt, das Filtrat in einer Platinschale auf etwa 20 cm®
eingedampft, einige Tropfen #/, Salzsdure und Ammonsilikofluorid
hinzugefligt, nach dem Abkihlen mit einem Drittel Volumen Alkohol
versetzt und das ausgeschiedene BaSiF, nach 2 Stunden abfiltriert.

' Der Niederschlag wurde in die Platinschale zuriickgespiilt,
mit ‘einem Uberschuff von 5%/, Na,CO, und 5°, NaOH-Ldsung
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versetzt, mit einem Platinspatel gerlhrt, 10 Minuten am Wasser-
bade stehen gelassen, die Carbonate auf ein Kkleines Papierfilter
gegossen und mit NH;-haltigem Wasser gewaschen. Der Nieder-
schlag am Filter wurde in einem mdglichst geringen Uberschuf}
von Salzsdure gelost, das Filter ausgewaschen und das Filtrat mit
einem aus der Menge des letzteren berechneten 1 bis 1%/,fachen
UberschufS von Ammonsilikofluorid |versetzt, ein Drittel Volumen
Alkohol hinzugefiigt. Nach Ablauf von 2 Stunden wurde das er-
haltene Bariumsilikofluorid in einem Gooschtiegel gebracht, mit
verdtinnten Alkohol gewaschen, bei 180° getrocknet und gewogen.

Als Grundlage zur Berechnung der Menge des Ammonsiliko-
fluorids wurde die von Fresenius ermittelte Loslichkeit des BaSiF,,
welche bei Zimmertemperatur flir 100 em® Wasser etwa 26 mg
betrdgt, genommen. Tatsdchiich zeigt ein vorgenommener Versuch
eine 1/, bis 1/, geringere Loslichkeit des Niederschlages beim Waschen
mit kaltem  Wasser, was jedenfalls darauf zuriickzufiihren ist, dafi
das L&sungsgleichgewicht nicht erreicht wurde.

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

Tabelle IX.
e | | |
BaSiFg Sr angew. ; Ba angew. Ba gef. t Fehler
05910 g 0-1144 ¢ 0-2897 & 0-2903 ¢ 0-6 mg
0-5902 0-1144 02897 0-2899 0-2
0-1678 0-2578 0-0821 0-0824 0-3
0-1682 0-2576 0-0821 0-0828 05

Die BaSiF,-Niederschlige wurden mit Salzsdure 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, daff das BaSiF,
aufler kleinen Mengen von Wasser noch Si0, adsorbiert enthielt.

Tabelle X.
BaSO, ’ Sr angew. Ba angew. Ba gef. Fehler
i
04986 & 0-1144 ¢ 02944 & 0-2934 & — 140 mg
04989 01144 0-2944 02935 — 09
01032 0-2576 006103 006073 — 03
01029 02576 0°06103 0-06056 —0°5

Chemieheft Nr. 9.
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Es wurden daher eine Reihie von Versuchen angestellt, wobei
an Stelle des Gooschtiegels Papierfilter verwendet und die darauf
befindlichen Niederschldge durch Abrauchen mit H,SO, und HF
in Sulfat iibergefithrt wurden.

Die nach der verbesserten Auswaschmethode erhaltenen Zahlen-
werte sind um zirka 0-3 bis 0-89%, zu niedrig.

Die BaSiF,-Niederschlidge enthielten bei spektroskopischer
Untersuchung keine nachweisbaren Mengen von Strontium. Die
bei der Bestimmung des Ba als BaSiF, im Gooschtiegel nach der
Auswaschmethode erhaltenen hohen Resultate sind auf einen Gehalt
an Wasser und adsorbierter Kieselsdure zurlickzufiihren. Aus diesem
Grunde ist die Umwandiung des BaSiF; in das Sulfat durch Ab-
fauchen mit Schwefelsdure und Flufisdure der Bestimmung im
Gooschtiegel vorzuziehen.

Zweimalige Fallung des Bariums als BaSiF,.

Da durch die vorhergehenden Versuche der Beweis erbracht
wurde, dafl die Umwandlung des BaSiF, durch Ammoncarbonat
und Ammoniak quantitativ erfolgt, wurde dieses Verhalten dazu
verwendet, das bei einmaliger Fallung erhaltene, daher Sr-hiltige
BaSiF; aufzuschliefien, in HCI zu 18sen und nochmals unter den
gleichen Bedingungen zu fillen.

) Tabelle XI.
Doppelte Fillung des Bariums aus schwach salzsaurer Losung.
| |, ]
| - ; ! g !
' o ! . ) 15
[ —~ — oo o] ! 80 ol Anmerkung
L2 g | 8 L g g
{ « n o o | . .
-~ 195 ‘ o m | 1971 A
e g ¥ g g g
0-1041 | 10802 | 0-06103|0:06126| 0-5152 | 0-5153 |} durch Féllen mit
Y H,50, u. C,H,0H
| 0-1088 | 0+5414 | 0061031 0-06079 | 0-2576 | 0-2583 [f 77 poctimmt -
0-1031 | 05417 | 0-06103 | 0-06067 | 0-2576 | 0-2584
0-1032 | 0:2720 | 0-06103 | 0°06073| 01288 | 0-1297
| 0-4000 | 02416 |0-2944 |0-2937 O-1144 | 0-1152 |
0°4991 | 0-2414 | 0-2944 | 0-2937 0-1144 | 0-11561 | durchFillen bestimmt
“0-9985 | 0-1212 |0°5888 [0-5876 | 00572 | 0-0578
- 0-0089 | 0-1215 [ 0-5888 |0°5878 | 00572 | 0°0580

Da diese Methode bei dem geringsten Aufwand an Zeit die
besten Resultate ergab, so sei-ihre Durchfithrung nochmals wieder-
holt. 50 bis 70 ¢m® der Lésung von Ba und Sr-Chlorid mit einem
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Gehalt von 03 bis 05 g Ba4-Sr werden mit 6 bis 10 e’ %/, HCl
pro 100 ¢’ Fliissigkeit und mit einem gering bemessenen Uber-
schu einer Losung von Ammonsilikofluorid (1:10) in der Kilte
versetzt.

Der Uberschuf an Ammonsilikofluorid wird unter der Annahme,
das Gemenge bestiinde nur aus Ba, mit 10 bis 509/, der st6chio-
metrisch berechneten Menge bemessen. Nachdem die Hauptinenge
des Niederschlages ausgefallen ist, wird nach zirka 30 Minuten
ein Drittel des Volumens Alkohol hinzugefiigt, 2 bis 3 Stunden
stehen gelassen und hierauf durch ein Papierfilter filtriert und das
BaSiF, 2 bis 3mal mit (NH,),SiF, gesittigtem 50°/, Waschalkohol
dekantiert. Der am Filter und im Becherglas befindliche Nieder-
schlag wird hierauf in eine Platinschale gespllt und das BaSiF;
mit {iberschiissiger (NH&)Z CO,-Lésung und NH, versetzt, am Wasser-
bade erwidrmt, mit einem Platmspatel umger uhrt bis das entstandene
BaCO, eine grobkdrnige Beschaffenheit erlangt hat und das Ganze
vollkommen erkalten gelassen.

Das noch Sr-héltige BaCO, wird durch ein zweites Papier-
filter filtriert, mit NH,-Wasser ausgewaschen und der Niederschlag
in ein Becherglas zurlickgespiilt. Die dem Filter anhaftenden Reste
von BaCO, werden mit wenig warmer verdinnter HCI geldst und
in das darunter befindliche Becherglas zu der Hauptmenge des
BaCO flielen gelassen, das Filter mit Wasser ausgewaschen und
die Fidllung des Ba, wie vorhin angegeben, unter denselben
Bedingungen wiederholt.

Das zweimal gefalite BaSiF, wird wieder auf das erste Filter
gebracht, mit Waschalkohol reingewaschen, hierauf bei 100 bis
110° getrocknet, vom Filter getrennt verascht, mit H,SO, und HF
abgeraucht und gewogen. Die Bestimmung des Sr aus dén Filtraten
als Carbonat durch Fallung mit (NH,),CO, und NH, ist wegen
der Anwesenheit des (NH,), SiF, nicht moglich, weil letzteres in
alkalischer Losung in SiO, und NH,F zerfallt. Das Sr kann aus
den alkoholischen Filtraten einerseits nach weiterem Zusatz von
Alkohol als Sulfat gefdllt, andrerseits, da die Filtrate nur Ammon-
salze enthalten, nach dem Vertreiben des Alkohols durch Ein-
dampfen mit H,SO, bestimmt werden.

Samtxcne in letzterem Falle verwendeten Reagentlen miissen
vollkommen rein sein und nach Abrauchen mit H,SO, und HF
keinen wigbaren Riickstand hinterlassen.

Die Bestimmungen ergeben befriedigende Resultate,” welche
fiir das Ba um 0-2 bis 0‘50/0 vom Sollwert abweichen (Tab. XD).

Die Bestimmung des Sr gibt sowohl beim Eindampfen in-der
Platinschale als auch beim Féllen mit H,SO, gleich brauchbare
Resultate (100°2 bis 100-99%,). Sidmtliche SrSO,-Niederschlige
enthalten bei.der spektroskopischen Untersuchung geringe Mengen
Ba, welche infolge der allerdings sehr unbedeutenden Loslchkeit
des BaSiF; in verdinntem . Alkohol in die. Sr-hiltigen Filtrate
gelangen.
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Die Thiosulfatmethode.

Anschlieffend an die Untersuchungen iiber die Trennung des
Bariums vom Strontium mit Hilfe von (NH4) SiF, wurde der Ver-
such unternommen, die beiden Erdalkalimetalle unter Heranziehung
des Losl1chke1tsur1tersch1edes ihrer Thiosulfate zu trennen.

Die leichte Loslichkeit des SrS,0,! gegeniiber der Schwer-
16slichkeit des entsprechenden Bariumsalzes ist schon seit langem
bekannt.

Gelegentlich einer Untersuchung {iber die Trennung von
schwefeliger und Thioschwefelsdure bestimmten Windaus und
Autenrieth? und A.® die Lbslichkeitsverhidltnisse der Ba- und
Sr-Verbindungen der beiden obgenannten Siuren. Sie fanden fiir
die Loslichkeit des BaS,0,, daff sich 1 Teil desselben bei 18° in
480 Teilen H,0O lose, das SrS,0,, 1 Teil in 3 Teilen Wasser.

Es war daher naheliegend, den Lo&slichkeitsunterschied der
Thiosulfate zur Trennung der beiden Metalle heranzuziehen, jedoch
mufite auf jedem Fall die immerhin bedeutende Loslichkeit des
BaS,0; beachtet und herabgemindert werden. Im Laufe der Unter-
suchungen erwies sich hierzu der Zusatz von Aceton besonders
geeignet.

Das verwendete Aceton wurde durch fraktionierte Destillation
eines kéuflichen, wasserklaren Produktes gewonnen und die

meo

zwischen 56 bis 57° ibergehenden Anteile aufgefangen.

Da, wie bereits erwdhnt, nur Loslichkeitsbestimmungen des
Ba und SrS,0, in H,O vorlagen, muBten solche in Aceton-Wasser-
gemischen, bei Gegenwart von einem geringen und einem grofien
Uberschufy von Na,S,0, vorgenommen werden.

Von einer Uberprufunc der Loslichkeit des Sr5,0, in Wasser
wurde, da sie verhdltnismiBig sehr grofl ist, Abstand genommen.

A. Priéparative Darstellung von Ba und SrS,0,.

Das BaS,0, wurde nach der Methode von Mutnianski?
hergestellt. Es wurden stdchiometrisch berechnete Mengen von
reinstem BaCl, und Na,S,0, in der 20fachen Menge Wasser geldst,
zusammengegossen und das Ausfallen des sich langsam aus-
scheidenden Niederschlages durch Riihren 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 spekiro-
skopische Untersuchung des Praparates ergab nur eine #uflerst

1 Rose Finkener, Handb. d. anal. Chem., 6. A, I. B,, p. 198.
2 Windaus u. Autenrieth, Z. f. anal. Chem., 37 (1898), p. 295.

3 L. Furminieux, Meinecke, Lehrbuch d. anal. Chem., I B., A., 1904,
p. 431, (1 Teil BaSy05 — 452 Teile H,O bel gewthnlicher Temperatur).
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geringe Mengen von Natrium. Weiter wurde es auf einen eventuellen
Gehalt an mitgerissenem Ba.Cl, derart gepriift, das zirka [ g des-
selben mit wenig NaOH und H,0, durch zirka 10 Minuten gekocht,
hierauf mit HNO, anges#iuert, nochmals aufgekocht und mit AgNO,
versetzt wurde. Es trat hierbei nicht die geringste Spur einer
Fidllung oder Trilbung ein.

Die Herstellung und Priiffung des SrS,0, geschah auf &hn-
liche Art wie oben beim Bariumsalz angegeben, nur mit dem
Unterschied, dafi zum Ausfillen und Waschen den Fliissigkeiten
das doppelte Volumen Alkohol zugegeben wurde.

B. Loslichkeitsverhiltnisse von Ba und SrS,0, in H,O,
Gemischen von CH,COCH,, H,0 und Na,S,0,.

Die Durchfihrung der Ldslichkeitsbestimmungen erfolgte in
gleicher Weise, wie sie beim BaSiF, im ersten Teil der Arbeit
angegeben wurde. Die Kolben, in welchen das Auflésen geschah,
erhielten wegen der Fliichtigkeit des Acetons Verschliisse, bestehend
aus Wattapfropfen, ferner wurde das Filtrieren mdglichst rasch
und mit bedeckten Trichtern vorgenommen.

Bei der Bestimmung des Ba in den Filtraten wurden letztere
durch Erwidrmen vom Aceton befreit, mit etwas H,5S0, eingedampft,
mit wenig Wasser aufgenommen, filtriert, das Filter in der Platin-
schale, in welcher das Eindampfen geschah, verascht und der
Aschengehalt abgezogen.

Das Sr wurde aus den Filtraten mit (NH,),CO, gefillt, in
HCl gelost und durch Eindampfen mit H,S0, als SrSO, bestimmt.

Aus den nachstehenden tabellarischen Zusammenstellungen
ist zu entnehmen, dafi die von Autenrieth und Windaus ge-
machten Angaben iiber die Loslichkeit des BaS,0, in Wasser
besser zutreffen als jene von Furminieux.

Tabelle L
Loslichkeit des Bartumthiosulfats in Wasser.

| | | |

| | BagS05 !
Temperatur Losung ‘ BaSO, [aus dem BaSO,! Loslichkeit i
| berechnet ] :
| i ! i
i ' ]
18:5° 117°6 g Hy0 l 0-2290 ¢ z 0-2488 ¢ 1:4804 3
18:5 87:00 g HyO | 0-1699 i 01816 1:479-1 !,
i .
Mittelwert. . ;...| 1:479°8 ;
|

¥ Mutnianski, Z. f. anal. Chem., 36 (1892), p. 220.
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Tabelle IL
Losungsmittel: 250 e’ H,0+ 32 ¢ Na,$,0, . 5 H,0.
| ‘ I
J ) BaS,0,

Temperatur ' Losung BaSO, faus dem BaSO, Léslichkeit [
| ; berechnet *
| ‘\

18+5° ‘ 72°08 g ; 0-0931 ¢ I 00995 & 1:723+8 1
185 I 6571 ! 0+ 0842 : 0-0900 1:730°2 J
i

Mittelwert. . .. .. 1:727-0 t

I

Tabelle HL

Lésungsmittel: 200 ¢ H,0 + 20 ¢ Natriumthiosulfat kryst.

‘ | i
. Ba5203 “
Temperatur ‘ Mi‘lie iex BaSO, aus dem BaSO,| Lbslichkeit
l osung ! berechnet 4
l \' [
18-5° ’ 97'61 & 0-1354 ¢ 01448 ¢ 1:874'5
185 [ 88-23 0-1219 01303 1:677-2
Mittelwert. ... .. 1:675°9

Tabelle IV.

Losungsmittel: 1 Volumen Wasser 4+ 1 Volumen Aceton.

|

Ba5,0; ‘
Temperatur L‘I.V[enie d’?csl BaS0, aus dem BaSOJ Lislichkeit

OSungsmittels | berechnet

18+5° ‘ 166°10 ¢ 0-0049 g 0°0052 g 1:31.700
18:5 L 129-90 00039 No 00042 1:31.200
Mittelwert, . .... 1:31-450

Die Loslichkeit des BaS,0, in Wasser wird durch Zusatz
von NaS,0, vermindert, jedoch tritt bei Anwendung einer grofierer
Menge von NaS,0, eine geringere Abnahme der Lbslichkeit
vielleicht infolge der Bildung eines Doppelsalzes ein.



Bestimmung des Bariums. 383

Tabelle V.
Loslichkeit des SrS,0, in 1 Teil H,O + 1 Teil CH,COCH,.

l o !
! Menge der ’ 515905 !
Temperatur ; I"? - Srs0y laus dem SrSO, - Loslichkeit 1
-OSung |  berechnet \
! — [ I ‘
18-5° 1897 ¢ | 06201 g | 0-6743 g 1:281-3 f
18-5° | 1882 06137 0- 6674 1:282°0- |

. L

Mittelwert.. .. .. 1:281-7 !
|

. Versuche iiber die Fillung von Barium als BaS,0,.

Lésungen von reinem BaCl, wurden einmal mit einem knappen,
ein andresmal mit einem grofien Uberschuff von NaS,0, versetzt,
gerithrt und nach dem Absitzen des BaS,0, mit dem gleichen
‘Volumen Aceton tropfenweise versefzt, wobei das restliche BaS5,0,
in weiflen, seidenglidnzenden Krystallpldttchen ausfilit.

Nach zirka 6 Stunden wurde die klare Flissigkeit durch ein
Filter gegossen, der Niederschlag mit einem Gemisch von 1 Teil
H,0, 1 Teil CH,COCH, und 2°/, Na,S,0, 2 bis 3mal dekantiert
und weiter mit mébglichst geringen Portionen Waschfiliissigkeit
ausgewaschen,

Der Niederschlag wurde vom Filter gespiilt, anhaftende Reste
in wenig verdiinnter HCl geldst, das Filtrat zur Hauptmenge des
Niederschlages fliefen gelassen und das Volumen auf 150 e’
gebracht. Die Losung wurde hierauf zum Sieden erhitzt und mit
kochend heifer H,SO, gefdllt, das BaSO, filtriert, getrocknet,
verascht, mit etwas H,SO, abgeraucht und gewogen. Weiters
wurde versucht, das BaS,0, durch Glihen in BaSO, zu ver-
wandeln, wobei ersteres jedoch in ein Gemenge von BaSO,, BaSO,
und BaS zerfallt,

Nach erfolgtem Abrauchen mit etwas H,50, und HNO, wurde
das BaSO, geglitht und gewogen.

Die Niederschldge waren durchschnittlich um 4 bis 5 g im
Gewicht zu hoch und enthielten bedeutende Mengen von Natrium.
Aus diesem Grunde wurde das BaS,0; nochmals geldst und als
BaSO, ausgefallt.

Aus der Tab. VI ist ersichtlich, dafl die Fillung des Bariums
nur aus Konzentrierten Losungen quantitativ erfolgt. Mit Hinblick
auf die merkbare Loslichkeit des Niederschlages mufi ofters mit
moglichst geringen Fliissigkeitsmengen ausgewaschen werden. Fir
das Barium erhédlt man 99'5 bis 99-9%, des Sollwertes.
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Tabelle VL
Fillung des Bariums als Bariumthiosulfat und Bestimmung als
Bariumsulfat.
! ; i : 1
’ - 2328‘35 ! Wasch- | pigo ]B I Ba gef | F
cm3. 0* 2 | fiissiokeit a50, a angew.| Ba gef. ehler
%A qs203.5Hgo| S | ’
! I
o | | | ‘
| cmd cmnd ’ i { g . g ] g
20 j 4 24 | 0°5002 {0-2944 L 072943 | — 0°1 ,
20 4 50 0-4996 | 0-2944 ? 0°2040 | — 0°4 ©
75 4 80 0-4956 | 0-2944 | 02917 — 27 !
20 ’ 8 25 0-5002 | 0-2944 !0-2943 ’ — 01!
30| 6 35 05000 | 0-2944 | 0°2942 . — 02 ‘
{ !
15 | 0-75 20 0-1025 | 006103 ! 0-06032 " — 07 !
20 } 10 20 0-1030‘3{ 0-06103 | 0-06062 | — 04 %
25 2-0 25 0-1082 | 006103 : 0°06073 j — 03
} 50 I 2:0 50 | 0-1018 {o 08103 ) 0-05991 | — 1-1 %
! | I

!

Bei der spektroskopischen Untersuchung enthieiten die Nieder-
schldge nur unbedeutende Mengen von Natrium. Ferner wurden
zwel Versuche unter Anwendung von Alkohol an Stelle des Acetons
vorgenommen, und zwar gleichlaufend mit den Versuchen 1 und
5 der Tab. VL

Tabelle VIL

. , ;

BasO, ‘\ Ba angew. (‘ Ba gef. 1 Fehler [

‘= | | |

04980 ¢ 02944 g 02931 g — 13 mg j
0-4983 02944 0-2932 —

0-4987 02944 02935 ‘ — 09 f

04985 0-2944 0-2934 |~ 1-0 I

\

Die Bestimmung des Ba als BaS,0; unter Zusatz von Alkohol
ergibt nicht so glinstige Werte wie sie bei der Anwendung von
Aceton erhalten werden.

D. Die einmalige Trennung des Ba vom Sr als BaS,0,.

Bei den nachstehenden Versuchen wurde das Ba aus einem
Gemisch der Chloride beider Metalle in gleicher Art wie im vorigen
Abschnitt beschrieben, durch einen Uberschuffl von Na,S5,0, unter
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Zusatz des gleichen Volumen Aceton gefill, gelost und als BaS,0,
nochmals abgeschieden und bestimmt (Tab. VIII).

Die Niederschldige wurden mit Natrium-Kaliumcarbonat auf-
geschlossen und waren bei spektroskopischer Priifung Sr-hiltig,
insbesonders bei jenen Versuchen, bei welchen eine geringe Menge
Ba von viel Sr getrennt wurde.

Die einmalige Trennung der beiden Metalle mit Na,S;0,
ergibt also keine brauchbaren Resultate.

E. Versuche, das Ba vom Sr durch doppelte Fillung zu trennen.

Die Versuche wurden mit einem knapp gewihlten Uberschuft
von Na,S,0, unter Zusatz des gléichen Volumens Aceton durch-
gefithrt. Das BaS,0, wurde 2- bis 3mal mit wenig acetonhiltiger
Waschflissigkeit dekantiert, in wenig HCI geltst, durch Eindampfen
von {liberschiissiger Sdure befreit und der Rickstand mit wenig
H,O (15 bis 20 ¢m®) aufgenommen. Die Fillung wurde in gleicher
Art wie oben wiederholt, das BaS,0, in HCl geldst, auf 150 bis
200 cm® verdiinnt und bei Siedehitze mit verdiinnter H,SO, gefillt.
Die vereinigten acetonhdltigen Filtrate wurden durch Erwédrmen
am Wasserbade vom Aceton befreif, stark ammoniakalisch gemacht
und das Sr als SrCO, gefillt, in HCl geidst, mit H,S0O, eingedampft,
gegliiht und gewogen.

Weiter wurden einige Filtrate auf 30 bis 60 cm® verdiinnt
und das in demselben befindliche St mit Uberschiissiger, verdiinnter
Schwefelsdaure und Alkohol als SrSO, gefdllt und bestimmt.

Tabelle VIII.

Einmalige Trennung des Ba vom Sr als BaS,0,.

! ! ‘ [ |
l Wasch- | Sr BaSO ’ Ba | Ba
| v 7 4 “
! Vol. Nay5,05 ﬁﬁssigkeiti angew. gef. | angew. ! gef. Fehler %
I E— I _ i _ |
T o | | |
pooours o’ cH? £ b g Fa Ly
: |
50 4 30 \0-1144 0°5000 | 0-2944 | 0-2942 - 02
20 | 4 18 0-1144 | 0°5052 02044 10-2073 | 2-9 "
|25 3 20 50-0548 0'5024 |0°2944 |0-2957 = 1°3 |
: |
20 3 20 0-0548 | 0-5031 |0-2044 |0-2961 | 1-7 |
boo20 ] 26 18 0°02576| 0-1080 |0-06108 | 0-06238 14 |
|50 50 18 | 0°5152 | 0-1043 | 0-06103|0°06138, 0-4 |
| I
50 43 25 |0°5152 | 0-0443 {0-02440 | 0-02607 17!
|50 | 45 25 0°5162 | 00442 {0°0244010°02595| 1°6
i | | ' ' l i
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Tabelle IX.
Doppelte Trennung des Ba vom Sr als BaS,0,.

= T T T
Plepsld 5] &4 & |2 )& 5 | 2
Jem3 | cm? | cmS g g Fa g mg & g my i
50 }5-5| 33 |1-0003/0-0966/0°-5888 10-5887 |— 0°-1]0-04576/0° 04608 03
50 |5-5| 35 |1-0001]0-0968|0-5888 [0-5885 |— 0°+3/0-04576{0° 046181 0-4
30 |3+5| 30 |0-4987/0-2413/0°2944 10-2935 |— 0°9/0-1144 0" 1151 0-7!
30 14:0| 25 |0-5008]0-2413)0° 2044 |0-2044 0-0]0-1144 |0- 1151 0-7
30 [4°5] 25 10-499110-2419/0-294410-2937 }-— 0°7]0-1144 10-1154 1-0!
25 13-0) 30 |0-1034/0-5416/0°06103)0- 08085} — 0-2/0°2576 |0-25841 T0°8
20 [3-5) 35 [0-1031]0-5398|0-06103]0°06067|— 0°4/0-2576 [0* 2575 V—O'li
25 [8:0| 35 }0-1024{0'5405/0-06103|0°06026|— 0+8{0-2576 |0-2579 0-3]
25 12-5| 30 10-0392/0-5411{0-02440(0°02307|— 1:3]|0-2576 {0- 2581 0'5'
25 [ 25| 35 |0°0391|0°541410-02440{0-02301{— 1-4{0-2576 [0-25831 0-7
i
1 Das Sr wurde mit HySO; und .CyH,OH bestimmt. i
|

Die Niederschldge Nr. 1 bis 5 waren bei spektroskopischer
Untersuchung frei von Sr, dagegen enthielten die {ibrigen nachweis-
bare Mengen dieses Elementes.

Die Zahlenwerte sind im Falle, dafi viel Ba von wenig St zu
trennen ist, recht befriedigend, bei den Versuchen 1 bis 5 betragen
sie fiir das Ba zirka 99-79/,, dagegen sind sie bei den iibrigen
Versuchen viel zu niedrig. Auerdem enthalten die Ba-Niederschldge,
wenn viel Sr von wenig Ba zu trennen ist, bedeutende Mengen
von Sr, so dafl die wahren Ba-Werte noch niedriger sein diirften.

Die vorerwdhnten Versuche zeigen, daffi dieser Trennungs-
methode keine allgemeine Anwendbarbeit zukommt, immerhin kann
sie in besonderen Féllen, wenn z. B. viel Ba von wenig Sr zu
trennen ist, mit Vorteil angewendet werden. Uberwiegt die Menge
des Ba, so wird die Losung der Chloride, welche pro 20 cm® etwa
0'3 g Ba+Sr enthélt, mit einem knappen Uberschu8 von Na,S,0,
versetzt, das Ausfallen des BaS,0, durch Rihren beschleunigt,
hierauf mit dem gleichen Volumen Aceton gemischt und zirka
6 Stunden stehen gelassen. Die iiber dem Niederschlag stehende
Fliissigkeit wird durch ein Filter gegossen, 2 bis 83mal mit einer
moglichst gering gewdhlten Menge Waschfliissigkeit (1 Teil H,0+
I Teil CH,COCH,+29/, Na,5,0, dekantiert, gut ablaufen gelassen,
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der Niederschlag vom Filter gespllt, in wenig HCl geldst und, um
die tberschiissige Sdure zu vertreiben, am Wasserbad eingedampft.
Nach dem Vertreiben der Sdure wird der trockene Rickstand -in
zirka 20 cm® H,O gelost und die Féllung als BaS,0, nochmals
wiederholt. Letzteres wird hierauf mit 20 bis 25 c¢m® Waschfliissig-
keit gewaschen, in verdiinnter HCl geldst, das Volumen auf 150
bis 200 cm® gebracht, die Losung zum Sieden erhitzt, mit verdiinnter
H,SO, tropfenweise gefillt, das BaSO, abfiltriert, gewaschen, ge-
trocknet, geglitht und gewogen.

, Die vereinigten acetonhiltigen Filtrate werden durch Erwérmen

am Wasserbad vom Aceton befreit, das Sr entweder als Carbonat
abgeschieden und in SrSO, tlbergefiihrt oder mit H,SO, nach
Zusatz von Alkohol als 5rSO, gefilit.

Zusammenfassung.

Die vorstehenden Versuche ergeben folgende Resultate:

Die Loslichkeit des BaSiF, wird durch Anwendung des
Ammonsalzes an Stelle der freien Kieselfluorwasserstoffsdure be-
deutend vermindert, so dafl die Ausfillung des Bariums quantita-
tiver verlduft,

Das bei 180° bis zum konstanten Gewicht getrocknete BaSiF,
ergibt 0-2 bis 0-39%, zu hohe Resultate, welche auf einen Gehalt
an Wasser zurlickzufihren sind.

Ausgliihen des BaSiF; im elektrischen Tiegelofen wihrend
2 bis 3 Stunden flhrt dasselbe nur unvollstindig in Bal, iiber.

Beim Fillen des Ba in Gegenwart von Sr mit einem Uber-
schufl von (NH,),SiF, in neutraler oder essigsaurer Losung tritt
stets Mitfallen von Sr ein. Dieser Erscheinung kann durch Ver-
mehrung der H'-Ionenkonzentration, d. h. durch Zusatz von Salz-
sdure entgegengewirkt werden.

Heif gefilltes BaSiF, enthdlt bedeutend mehr Sr als in der
Kilte gefdlltées und kann durch Auswaschen mit Kkaltem Wasser
oder verdiinnter Essigsdure nicht rein erhalten werden.

Die Umwandlung der Silikofluoride des Ba und des Sr durch
Behandiung mit einem Uberschufl von Ammoncarbonat und Ammoniak
geht beim Erwérmen innerhalb 10 Minuten vollstdndig vor sich und
kann vorteilhaft zur doppelten Trennung des Ba vom Sr beniitzt
werden.

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

Die Uberpriifung der Léslichkeit des BaS,0, in Wasser stimmt

mit den Angaben von Windaus und Authenrieth besser iiberein
als mit der Messung von Furminieux.
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Ein geringer Uberschufl von Na,S,0, bewirkt eine bedeutende
Abnahme der Loslichkeit des BaS,0,, welche bei einem erhhten
Gehalt an dem Féllungsmittel vielleicht unter Bildung eines Kom-
plexes zurlickgeht. Das einmal gefillte BaS,0, enthilt bedeutende
Mengen von mitgerissenen Na-Salzen, so daff das Ba nur nach
vorangegangenem Losen in HCl durch Féllen mit H,SO, als BaSO,
bestimmt werden kann.

Bei der doppelten Fillung des Ba als BaS,0, sind die Zahlen-
werte, wenn viel Ba von wenig Sr zu frennen ist, sehr befriedigend,
im umgekehrten Falle sind sie minder brauchbar, da das BaS,0,
dann stets Sr einschliefit.

Die Bestimmung des Sr kann aus den Filtraten durch Fillung
als Carbonat und Uberfiihrung in das Sulfat als auch durch Fillung
mit HySO, und Alkohol vorgenommen werden.

Zum Schlusse erfiille ich eine angenehme Pflicht, meinem
hochgeehrien Lehrer Herrn Prof. Dr. Karl Frenzel fiir sein Interesse
und seine wohlwollende Unterstiitzung bei der Ausfilhrung der
vorliegenden Arbeit meinen herzlichsten Dank auszusprechen.



