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In einer jtingst erschienenen Arbeit 1 (dortselbst auch weitere Litera~ur- 
angaben) wurde gezeigt, dab das Calcium fiber die manganometrisehe 
Titration seines Kalinm- eder Diammoniumdopioelcyanoferrates (II) gut  
bestimmbar ist. Magnesium f~llt unter den gegebenen Bedingungen 
ebenfalIs, und zwar quantitativ, so dub es vor der Caleiumbestimmung 
zu entfernen ist. I)a dies mit 8-Oxychinolin naeh R. Berg sehr rasch 
vonstatten geht, ergibt sieh dutch Kombination beider Verfahren ffir 
die Tremlung yon Calcium und Magnesium ein grol~er Zeitgewinn, was 
ffir eine Anzahl techniseher Analysen yon Bcdeutung ist. Da Mg auf 
gleiehe Art wie Ca bestimmbar ist, kann ein weiterer erheblieher Zeit- 
gewinn erzielt werden, indem man in zwei aliquoten Teilen der Probe- 
15sung nebeneinander einmal die Summe Ca ~ Mg (ausgcdrfickt als Ca) 
manganometriseh mud zum anderen das Mg fiber das Oxychinolat bromato- 
metrisch bestimmt. Naeh Umrechnung des Mg-Wertes auf Calcium und 
Subtraktion yon der Summe resultiert der Ca-Wert. F fir die Bestimmung 
des Gehaltes beider Bestandteile wird die Zeitdauer yon ein bis eineinhalb 
Stunden nieht iibersehritten, was nur ein Bruchteil der Zeit ist, die sonst 
z. B. ffir die Bestimmung des Calciums Ms Oxalat allein benStigt wird. 

Die Bestimmung des Magnesiums gesta]tet sich gegenfiber der des 
Calciums insofern etwas schwieriger, Ms der Cyanoferratniedersehlag 
in weitaus feinerer Form f~llt und sehwerer zu filtrieren und zu waschen 
ist. Nimmt man abet die Fiillung in Gegenwart yon sehr viel Ammonium- 
chlorid vor, so werden, wenn nicht mehr als 50 bis 70 mg Magnesium 
vorliegen, durchaus normale Filtriergeschwindigkeiten erreicht. 

1 H. FlaschIca, Osterr. Chemiker-Ztg. 50, 89 (1949). 
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Weiters verh~It sich der Magnesiumniederschlag bei der Titration 
anders als der des Calciums. Letzterer 10st sieh in verdfinnter Sehwefel- 
saure sofort auf, w/ihrend die IVfagnesiumverbindung nur teilweise in 
LSsung geht und somit die Titration im trfiben IVfedium begonnen werden 
mul~. Mit fortschreitender Zugabe der IVfaglSsung tritt aber Kl~rung 
ehl, die kurz vor dem Endpunkte vollst/~ndig wird. Dann sind nur mehr 
wenige Tropfen ~onnSten und der Farbumschlag yon griinlichgelb auf 
goldgelb zeigt das Ende der Titration an. Dieser Umstand ist insofern 
yon Bedeutung, als man gezwungen wird, die Titrationsbedingungen 
so zu w/~hlen, dab ein eventuelles Ausfallen des schwerlSslichen Kalium- 
Mangan-eyanoferrats(II) mit Sieherheit vermieden wird. 2 Dies ist durch 
Arbeiten in geniigend verdiinnter und stark saurer LSsung unsehwer 
zu erreichen. 

Die Anwesenheit yon Alkalien ist auf die Bestimmung ohne EinfluB. 
Barium und Strontium st6ren. Ferner mnB die L6sung frei won oxy- 
dierenden Substanzen sein. 

Die Arbeitsvorsehrift zur Durchfiihrung einer Analyse ist im naeh- 
stehenden gegeben. Sie gilt sowohl fiir die einzehaen Kationen als aueh 
fiir die Ermit t lung ihrer Smnme. 

Die schwach saure Probel6sung, die nicht mehr als je 50 bis 70 mg Ca 
bzw. Mg enthalten soll, wird mit  konz. Ammoniak tropfenweise bis zum 
Umschlag won Neutralrot auf Gelb (IO~ zirka 8) versetzt. Nun verdiinnt 
man mit  soviel 96~oigem AlkohoP wie Fltissigkeit vorliegt. Zu der nun- 
mehr ungef/ihr 50~oigen alkohol. L6sung gibt man sehr reichliehe Nengen 
festen Ammoniumchlorids zu und erw~irmt auf dem Wasserbade auf 50~ 
(nicht h6her). Wenn die Temloeratur erreieht ist, n immt man vom 
Wasserbade und f~illt mit  einer mSgliehst friseh bereiteten L6sung (15 
bis 20% in Wasser) yon Kaliumeyanoferrat(II) ,  die man unter kr/iftigem 
l~iihren tropfenweise zugibt. Naeh zirka 10 Min. hat  sich die t I aup t -  
menge des Niederschlages abgesetzt und man filtriert durch einen Glas- 
filtertiegel G 4. Gewaschen wird mit warmem 50~oigen Alkohol, der 
etwas Ammonchlorid enthalt. Das Waschen wird beendet, wenn ein 
Tropfen des Filtrats keine Berlinerblaureaktion gibt, was im al]gemeinen 
naeh vier- bis ftinfmaligem Aufgiel3en der Fall ist. Nun spiilt man noch 
die letzten Alkoholreste mit  Aceton aus dem Niedersehlag und spritzt 
diesen mit  einem Wasserstrahl yon der Filterplatte in einen ger/tumigen 
Titrierkolben. Der letzte Substanzrest wird mit verd. Schwefels~ure 
(1 : 20) yore Filter ge]Sst und mit reiehlich Wasser nachgespiilt. Dureh 
weitere Zugabe y o n  Wasser wird das Fliissigkeitsvolumen im Titrier- 

Vgl. E. Mi~ller und O. Die]enthiiler, Z. mlorg. Chem. 67, 418 (1910). 
3 Die Verwendung yon mit Methylalkohol oder Benzin verg/illtem Alkohol 

ist auf die Ergebnisse ohne Einflu/3. Dieser ttinweis ist f/it die Kosten- 
gestehung yon Serienbestimmungen nicht ohne Bedeutmag. 

34* 
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kolben auf 350 bis 400 ccm gebracht ,  mi t  10 bis 15 cem konz. Schwefel- 

s~ure verse tz t  und  t i t r iert .  

Bei Ar~wesenheit yon viel Magnesium bleibt, wie schon erw~thnt, nach 
dem Ansi~uern eine mehr oder weniger starke Triibung bestehen. In  dicsem 
Falle wird die Mai~fliissigkeit in solchen Portionen zugegeben, daI~ jedesmal 
ehle leichte Rotf~rbung auftrit t .  I)iese verschwindet alsbald wieder, wobei 
die Triibung abnimmt. Zuletzt bleibt nur noch eine geringe Opaleszenz 
bestehen, die durch einige Trolofen PermanganatlSsung weggenommen wird, 
worauf nach wenigen weiteren Trolofen der Farbumschlag erfolgt. 

Zur Titrat ion kSrmen Ma~lSsungen verschiedener l~ormalit~t verwendet 
werden (vgl. Beleganalysen). Starkere LSsungen als n/10 stud wegen des 
verhgltnism~il3ig hohen Umrechnungsfaktors nicht zu empfehlen. 

Die Berechnung der Analyse erfolgt nach: 

ccm n/10 MnO~ • 4,008 z m g  Ca, (a) 

ccm n/10 MnOa • 2,432 ~ mg Mg. (b) 

Wurde also die Summe yon Ca ~- Mg ti tr iert  und nach (a) als Ca be- 
rechnet, so ist die Menge des in der Parallelprobe als Oxychinolat bestimmten 
Magnesiums auf Calcium umzurechnen und yon der Summe Ca-k  Mg 
abzuziehen. Die Differenz ist der tats~ichliche Gehalt an Calcium. 

Da fiir die Calciumbestimmung in der Arbeit yon H. FlascMca (1. c.) 
bereits Beleganalysen gegeben sind, beschr~nken wir uns hier auf die Wicder- 
gabe einiger Resultate fiir Mg und Ca Jr Mg. 

Die Magnesiurnbestimmungen wurden nach obiger Arbeitsvorschrift 
an verschiedene~ Mengen einer MagnesiumchloridlSsung bekannten Gehaltes 
durchgefiihrt. S~imtliche Proben wurden mit  n/10 KMnO~-LSsung titriert.  

~Nr. 

Tabelle i. 

Gegeben 
mg big 

41,05 
41,05 
32,84 
25,00 
25,00 
20,00 
16,42 
16,42 

Gefunden 
mg lYig 

41,03 
40,91 
32,68 
25,03 
24,94 
19,88 
16,70 
t6,32 

Differenz 

i n  m g  in  % 

- -  0,02 - -  0,05 
- -  0,14 - -  0,35 
- -  0,16 - -  0,50 

0,03 + 0,12 
- -  0,06 - -  0,24 
- -  0,12 - -  0,60 
-r 0,28 q- 1,7 

- -  0 , 1 0  - -  0 , 6 1  

Die Proben zur Bestimmung der Summe Ca-~ Mg wurden wie folgt 
zubereitet: Gemessene Mengen yon Calcium- bzw. MagnesiumchloridlSsungen 
bekannten Gehaltes wurden in einen Ma•kolben gebracht und auf i00 ccm 
aufgefiillt. Hiervon wurden die in Spalte 2 angegebene Anzahl yon Kubik- 
zentirnetern zur Analyse entnommen. Wie man sieht, wurden die tats~tchlich 
gefundenen Werte noch rnit einer ziemlich hohen Zahl multipliziert (meist 20) 
uud dann die Gegeniiberstellung mit den Zahlen der Gehalte yon i00 ccm 
vorgenornmen. ]Die in I00 ccn~ enthaltenen Mengcn an Calcium und Magne- 
sium bzw. die Summe beider, ausgedriickt als Ca, sind in Sloalte 3, 4 bzw. 5 
eingetragen. Spalte 9 zeigt die Normalit~it der zur Titration verwendeten 
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Ma~]6sung. Fiir je vier an einer Mischung durchgefiihrte Bestimmungen 
ist der Mittelwert angegeben. 

T a b e l l e  2. 

1 2 3 4 5 6 7 8 

Vet- Gegeben Summe Gefunden Differenz 
We~- 

Ca -b IV~g Ca + Mg 
~r. dete in mg Ca in mg Ca 

ccm 

] . a  

b 
(t 

d 

2 ~  

b 
C 

d 

3 ~  

b 
C 

d 

b 
C 

d 

5 a  

b 
C 

d 

20 
20 

5 
5 

mg Ca mg ~g 

50 328,4 

100 

150 

20O 

300 

591,2 

im ~r 

164,2 370,6 

im Mi t te l . . .  

123,2 353,0 

im ~ i t t e l . . .  

82,1 335,3 

im Mit te l~  

41,05 I 367,7 

im Mi t te l . . ,  

in mg ] in % 

q- 2,5 q- 0,42 
-~ 4,1 -~ 0,70 
- -  3 , 6  - -  0,61 
4- 4,4 + 0,75 

-~ 1,9 ~ 0,32 

2,0 _~- 0,54 
-~ 2,0 -~ 0,54 
- -  3,1 0,83 
~- 1,1 -~ 0,29 

-~ 0,5 -~ 0,13 

+ 0,3 + 0,09 
- -  5,5 1,56 
+ 0,3 + 0,09 

- -  1 , 1  - - ' 0 , 3 1  

- -  1,5 - -  0,43 

- -  3,2 - -  0,96 
- -  1,8 - -  0,54 
-- 0,9 ~ 0,27 
~- 1,9 0,54 

- -  0,6 0,18 

1,0 0,27 
2,2 0,60 

- -  3,2 0,87 
- -  1,2 0,33 

- -  1,3 0,35 

NormalitSt 

0,l 
0,1 
0,1 
0,1 

0,025 
0,025 
0,025 
0,1 

0,05 
0,1 
0,025 
0,025 

0,05 
0,05 
0,1 
0,025 

0,1 
0,1 
0,05 
0,05 

Zusammenfassung.  

Calcium oder Magnesium werden aus ammonsalzhalt iger ,  50%iger 
alkohol. L5sung durch Cyanoferrat  (II) gef~llt. Der Niederschlag wird 
abfi l t r ier t  und  mi t  P e r m a n g a n a t  t i tr iert .  Man k a n n  so auch die Summe 
der Metalle fi~llen u n d  als Calcium bereehnen. Bes t immt  m a n  in einem 
al iquoten Tell der Probe Magnesium durch bromatometr ische Ti t ra t ion  
des Oxychinolates,  rechnet  die Werte  auf Calcium um und  zieht yon  
der Summe ab, so ergibt  sich der tats~chliche Calciumgehalt.  Die Be- 
s t immung  ist rasch durchftihrbar.  


