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Über die Trennung des Calciums
von dem Magnesium.

Von CARL STOLBERG.

(Schluß von S. 744.)

So gut übereinstimmende Resultate ich
nun auch nach langer Übung mit der vor-
stehend beschriebenen Methode schließlich
habe erhalten können: einen großen Nach-
teil, den jeder, der sich viel mit derartigen
Trennungen beschäftigt, schon nach kurzer
Zeit empfindet, hat das Verfahren doch,
nämlich den, daß man sehr lange Zeit braucht,
ehe das ausgeschiedene Calciumoxalat weiter
verarbeitet werden kann!

Dies war der Grund, der mich veran-
laßt hat, auf andere Wei.-̂ e eine ebenso ge-
naue Trennung herbeizuführen:

Unter den in dieser Richtung gemachten
Versuchen nimmt die Schwefelsäure-Alkohol-
Methode die erste Stelle ein. Die Haupt-
schwierigkeit bei diesem Verfahren liegt
darin, daß das Magnesiumsulfat sich nicht so
leicht in Alkohol löst, als man anzunehmen
scheint; man muß tatsächlich den Alkohol
ziemlich stark mit Wasser verdünnen, und
man läuft dabei immer Gefahr, wägbare
Mengen von Calciumsulfat in Lösung zu be-
kommen.

Diese Tatsache war sicher allen den-
jenigen Chemikern bekannt, welche hierüber
gearbeitet haben; trotzdem tritt in nahezu
allen Angaben eine große Unsicherheit her-

Ch. 1901.

vor, wie sie sich in den unbestimmten Aus-
drücken: „nicht ganz absoluter, beinahe ab-
soluter, verdünnter, mäßig verdünnter, stark
verdünnter Alkohol usw." zu erkennen gibt.
Bei der Trennung des Calciums vom Magne-
sium nach der Schwefelsäure-Alkohol-Methode
liegt aber das punctum saliens ausschließlich
in der Konzentration der Lösung, resp. in
der Stärke des Lösungsmittels.

Im folgenden werde ich zeigen, durch
welche Modifikation dieses Verfahrens man
zu den besten Resultaten gelangt.

Zunächst wurde eine große Reihe von
Vorversuchen systematisch durchgeführt:
l ccm einer Magnesiumsulfatlösung, welche
3,40 g MgSO4 + 7H2O in 10 ccm enthielt,
wurde mit l, 2, 3 . . . 10 ccm absoluten Al-
kohols versetzt: in allen Fällen schied sich
sofort das Magnesiumsulfat aus!

Dann wurde in gleicher Weise ein ab-
soluter Alkohol benutzt, dem 5, 10, 20, 30,
40, 50, 60, 70 und schließlich 80 Volumen-
prozente Wasser zugesetzt waren: Erst ein
mit 40 Volumenprozenten Wasser versetzter
absoluter Alkohol schied aus der kaltge-
sättigten Magnesiumsalzlösung kein Sulfat
mehr ab, aber auch nur dann, wenn nicht
mehr von diesem Alkohol zugesetzt wurde
als dem angewandten Volumen der Lösung
entsprach.

Wasserfreies Magnesiumsulfat wurde von
Alkohol dieser Stärke auch bei längerem
Kochen nicht vollständig aufgelöst.
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Selbst bei einem Alkohol mit 80 Volumen-
prozenten Wasser machte sich dessen wasser-
entziehende Kraft noch geltend, indem nach
längerem Stehen aus der Lösung Magnesium-
sulfat abgeschieden wurde20).

Eine analoge Versuchsreihe wurde mit
einer gesättigten wässerigen Lösung von
Calciumsulfat angestellt; dabei zeigte es sich,
daß schon ein mit 10 Volumenprozenten Wasser
versetzter absoluter Alkohol, der zur Lösung
des Magnesiumsulfats absolut ungeeignet ist,
etwas Calciumsulfat in Lösung hält, so daß
eine genaue Trennung der Sulfate durch Al-
kohol unmöglich erschien.

Nun wurde eine weitere Versuchsreihe
unter Anwendung von reinem zweimal rekti-
fizierten Methylalkohol ausgeführt, deren
Resultat so ausfiel, wie ich es vorausgesehen
hatte: selbst gesättigte Magnesiumsulfat-
lösungen wurden nicht gefällt, sondern erst
nach mehreren Stunden erfolgte eine geringe
Abscheidung. Dagegen wurde aus gesättigten
Gipslösungen das Calciumsulfat nicht so voll-
ständig wie durch absoluten Äthylalkohol
zur Abscheiduug gebracht.

Es lag daher nahe, Methylalkohol mit
Äthylalkohol zu kombinieren, und mehrfache
Versuche führten mich schließlich zur Aus-
arbeitung folgender Methode:

Die nicht verdünnten Lösungen des Cal-
ciumchlorids und Magnesiumsulfats wurden
in einer Platinschale gemischt, mit über-
schüssiger reiner Schwefelsäure versetzt und
auf dem Wasserbad soweit als möglich ein-
gedampft; dann wurde die Platinschale auf
ein Sandbad gebracht und — um jegliches
Spritzen und damit verbundenen Verlust zu
vermeiden — mit nur ganz allmählich ge-
steigerter Flamme solange erhitzt, bis Schwefel-
säuredämpfe nicht mehr entwichen. Dann
erst wurde die Platinschale auf einem Ton-
dreieck über der kleinen Bunsenflamme so
lange erhitzt, bis auch die letzte Spur von
überschüssiger Schwefelsäure verjagt war.

Bei richtiger Ausführung erweist sich der
Rückstand als neutral und chlorfrei. Er
wird nun mit so viel Wasser übergössen, daß
eine konzentrierte Lösung von MgSO4 -|- 7 H, O
entsteht, indessen schadet ein geringer Über-
schuß von Wasser nicht.

Unter starker Erwärmung nimmt das
wasserfreie Magnesiumsulfat zunächst unter
Bildung eines wasserärmeren Hydrats Wasser
auf.

Man digeriert nun unter beständigem Um-
rühren mit einem Glasstabe eine Minute lang
auf dem Wasserbade, wobei die Bildung und

20) Selbstverständlich wurde in allen Fällen
durch Verschluß ein Verdunsten des Lösungs-
mittels ausgeschlossen.

Lösung von MgS04 + 7 H, O erfolgt, aus wel-
cher ein mit 10 Volumenprozenten ab-
soluten Alkohols versetzter Methyl-
alkohol das Magnesiumsulfat vollständig auf-
nimmt, während das Calciumsulfat ungelöst
zurückbleibt. Nach wenig Minuten wird das
Calciumsulfat auf ein quantitatives Filter ge-
bracht und nun mit einer Lösung von
5 Volumenteilen absoluten Alkohols in
95 Volumenteilen Methylalkohol gut
ausgewaschen.

Die Vorversuche hatten bereits ergeben,
daß auf diese Art während des Filtrierens
und Auswaschens kein Magnesiumsulfat aus-
geschieden und nicht die geringste Spur
Calciumsulfat aufgelöst wird.

Das Calciumsulfat wird bei 105° getrocknet,
vom Filter, das wieder für sich verascht wird,
möglichst getrennt und mit 2—8 Tropfen
Schwefelsäure im Tiegel durchfeuchtet. Nach-
dem die überschüssige Schwefelsäure durch
vorsichtiges Erwärmen verjagt ist, wird über
einem Bunsenbrenner bis zur Gewichtskon-
stanz erhitzt.

Das magnesiumhaltige alkoholische Filtrat
wird, um bei dem Verdampfen des Alkohols
die Abscheidung wasserärmerer Sulfate zu
verhindern, welche sich nur schwer und trübe
lösen, direkt mit Wasser verdünnt, bis zur
Verjagung des Alkohols auf dem Wasser-
bade erhitzt und dann weiter behandelt wie
bei der Oxalatmethode, oder die darin ent-
haltene Schwefelsäure wird als Baryumsulfat
abgeschieden, aus dem man dann durch ein-
fache Rechnung den Gehalt an Magnesium-
sulfat bestimmen kann.

Ich erhielt mit dieser Methode nach kurzer
Übung folgende Resultate:
1. Angewandt:

10 ccm der CaCl,-Lösung = 0,080 g Ca
10 ccm der (MgS04 + 7H20)-Lösung

= 0,01185 g Mg.
Gefunden:

0,2721 g CaSO.j = 0,0799 g Ca
0,0543 g MgäP,O7 = 0,011 87 g Mg.

Differenz: — 0,12°/oCa
+ 0,14% Mg.

2. Angewandt:

20 ccm der CaCl2-Lösung = 0,1600 g Ca
lOccm der (MgSO.4 + 7H2O)-Lösung

= 0,011 85 g Mg.
Gefunden:

0,5442 g CaS04 = 0,1599 g Ca
0,0545 g Mg2P,O7 = 0,1192 g Mg.

Differenz: — 0,06% Ca
+ 0, W/o Mg.



XVII. Jahrgang.
Heft 24. 10. Juni 1904.l v. Konek: Natriumperoxyd in der organischen Analyse. 771

3. Angewandt:

5ccm der CaCl,-Lösung = 0,0400 g Ca
l 0 ccm der (MgSO4 + 7 H.2O)-Lösung

= 0,011 85 g Mg.
Gefunden:

0,1303 g CaSOj = 0,0102 g Ca
0,0543 g MggP207 = 0,011 87 g Mg.

Differenz: + 0,3()%Ca
+ 0,14°/oMg.

4. Angewandt:

10 ccm der CaCl,-Lösung =-. 0,0800 g Ca
20 ccm der (MgS04 + 7H30)-Lösung

=-0,023 71 g Mg.
Gefunden:

0,2722 g CaS04 = 0,0802 g Ca
0,1084 g Mg,P2O7 = 0,023 70 g Mg.

Differenz: + 0,20%Ca
- 0 , 0 3 % Mg.

5. Angewandt:

5 ccm der CaQ3-Lösung = 0,0400 g Ca
20 ccm der (MgSO4 + 7H.,O)-Lösung

= 0,02371 g Mg.
Gefunden:

0,1362 g CaSO4 = 0,0401 g Ca
0,1085 g Mg,P,0, = 0,023 72g Mg.

Differenz: -f 0,3 % Ca
+ 0,02% Mg.

Wenn man bedenkt, welch gute Resul-
tate diese neue von mir ersonnene Methode
liefert, und wenn man sich vergegenwärtigt,
daß eine Calciumbestimmung nach diesem
Verfahren bequem in einigen Stunden aus-
geführt werden kann, so dürfte das soeben
beschriebene Trennungsverfahren doch viel-
leicht als ein wesentlicher Fortschritt be-
zeichnet werden!

Ich übergebe diese Arbeit der Öffentlich-
keit, nachdem ich mich durch einige Ana-
lysen, welche von verschiedenen Praktikau-
ten des chemischen Laboratoriums der kgl.
Universität Erlangen ausgeführt worden sind,
von der Brauchbarkeit der neuen Trennungs-
methode überzeugt habe.

Wenngleich natürlich die tadellosen Werte,
zu denen mein verstorbener Kollege, Herr
Dr. Carl S to lbe rg , der sich lange Zeit
mit der Ausarbeitung dieser Methode be-
schäftigt hat, gelangen konnte, nicht erhalten
wurden, so zeigen unsere Analysen, die hier
beigefügt werden, doch, daß das von Herrn
Dr. Carl Stolberg ersonnene Trennungs-
verfahren der Oxalatmethode ebenbürtig an

die Seite zu stellen ist und daß derartig
ausgeführte Bestimmungen in ungleich ge-
ringerer Zeit erledigt sind!

Die Herren'Hans Mehler und R icha rd
Hob ein, welchen ich auch an dieser Stelle
für die mir geleistete, liebenswürdige Unter-
stützung meinen verbindlichsten Dank aus-
sprechen möchte, gelangten zu folgenden
Resultaten:
1. Berechnet:

3,70% Mg 24,9 %Ca
Gefunden:

3,ö7%Mg 25,l%Ca (H. Mehler).

2. Berechnet:
3,70% Mg 24,9% Ca

Gefunden:

3,79% Mg 24,68% Ca (R. Hobein).

E r l a n g e n , Februar 1904.

A. Gutbier .

Natriumperoxyd
in der qualitativen organischen Ana=

lyse; ein einfacher Ersatz der
Lassaigne sehen Stickstoff probe.l)

(Zweite Mitteilung über die Anwendung des Na-2Oa in der
organischen Analyse2). Mitteilung aus dem technolog.
Laborat. der Chem. Reichsanst. und Zentral-Versuchs-

station zu Budapest).
Von Dr. phil. FKITZ vox KOXEK, Universit.-

Dozent und Staatschemiker.
(Eingeg. d. 9./2. 1904.)

Seit meiner letzten diesen Gegenstand
berührenden Mitteilung2), welche das Na2O2
zur quantitativen Schwefelbestimmung organi-
scher Körper empfahl, habe ich das Verhalten
zahlreicher organischer Verbindungen gegen
dieses Agens einem eingehenden quali- und
quantitativen Studium unterzogen und möchte
mir im folgenden eine kurze Beschreibung
meiner bisher erzielten Eesultate erlauben. Ob-
wohl ich anfangs die^fcbsicht hatte, die in den
folgenden beiden Mitteilungen zu beschreiben-
den quantitativen Verfahren mit reichlicherem
Analysenmateriale zu belegen, kann ich jetzt
mit deren Veröffentlichung nicht weiter zögern,
da dieses Gebiet auch von anderer Seite be-
arbeitet wird3).

Aus meinen qualitativen Versuchen ergibt
sich, daß das Na.20.2 (welches meistens nur durch
geringe Mengen von Na.2C03 und Chlor verun-
reinigt ist) in der qualitativen organischen Ana-
lyse ein nicht zu unterschätzendes Agens ist,

J) Vorgetragen in der chemisch-mineralog.
{ Fachsektionssitzung — vom 26. Januar 1904 —
! des Ungar. Naturwissenschaftl. Vereines zu
' Budapest.
j 2) Erste Mitteilung. Siehe Diese Z. 1903,
| Heft 22.
i 3) H. H. Pr ingsheim, Berl. Berichte 36,
' 4244.
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