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MaBanalytische Bestimmung des Magnesiums.

Von Studienrat W. DAUBNER.

(Bingeg. 15. Juli 1935,)

Mitteilung aus demn Tonchemischen Laboratorium der Staatliohen Keramischen Fachschule Landshut i. Bayern.

Die gravimetrische Bestimmung des Magnesiums als
Pyrophosphat ist fiir die Erreichung von genauen Werten
zeitraubend und verlangt auBlerdem groBe Sorgfalt.

So tritt z. B. bei der Veraschung des Filters infolge des
dabei auftretenden Kohlenstoffes und des in der Hitze aus dem
Magnesiumammoniumphosphat frei werdenden Ammoniaks
immer eine teilweise Reduktion des vorhandenen Phosphates
zin Phosphid ein, so daB nur durch nachtragliche Oxydation
mit Salpetersiure einwandfreie Werte erhalten werden konnen.
Wird die Veraschung des Filters im Porzellantiegel vorgenommen,
so erfordert das Glihen des Magnesiumpyrophosphates iiber
dem Geblase bis zur Gewichtskonstanz langere Zeit. Schneller
kommt man zwar bei Verwendung eines Platintiegels zum
Ziel; dabei ist aber gréBte Vorsicht geboten, um den Tiegel
durch das Auftreten der erwahnten Reduktionen nicht zu
zerstoren.

Eine schnellere und sicherere Bestimmung des Magne-
siums erméglicht nun die im folgenden beschriebene mal-
analytische Methode.

Die Bestimmung griindet sich auf die Uberfiihrung
des zu bestimmenden Magnesiunis in Magnesiumammoniurn-
arseniat. Die an das Magnesium gebundene Arsensiure
kann dabei nach ihrer maBanalytischen Bestimmung ohne
weiteres auf Magnesium wingerechnet werden.

I. Darstellung von Magnesiumammoniumarseniat.

Man gibt die auf Magnesium zu untersuchende salz-
saure Losung, welche auBer den Alkalien keine weiteren
Metalle enthalten darf, in eine mit Salzsiure schwach
angesiuerte I,6sung von sekundirem Natriumarseniat. Auf
1 mg Magnesium nimmt man zweckmaBig 5 cm® Fallungs-
volumen. In bezug auf Arsenpentoxyd soll die Ldsung
0,39, ig sein; ein Zusatz von Ammoniumchlorid bis zu 5%
ist zu empfehlen. Nach vorsichtigem, tropfenweisem Zusatz
von Ammoniak und unter stindigem Umriithren der ILdsung
mit einem Glasstab tritt allmihlich die Bildung von Ma-
gnesiumammoniumarseniat ein, welches sich in Kristallen
absetzt. Zur vollstindigen Fiallung 1iBt man nach Zusatz
von 10%iger Ammoniaklosung bis zu !/, des Fillungs-
volumnens die Losung 4 bis 5h lang stehen. Wenn man
in dieser Weise verfihrt, erhilt man den Niederschlag
véllig rein. Gibt man umgekehrt das Féllungsreagens in
die ammoniakalische Magnesiumsalzlésung, so besteht die
Méglichkeit einer teilweisen Bildung von tertidrem Magne-
siumarseniat, Mg;(AsO,),, wobei die Werte zu niedrig
ansfallen. Uberschreitet der Prozentgehalt von Arsen-
pentoxyd den Wert 0,3 wesentlich, so erfolgt teilweise
Bildung von Mg(NH,),(AsQ,),, wodurch sich etwas zu
hohe Werte ergeben. .

II. Reduktion der gebundenen Arsensdure
zu arseniger Siure.

Nun filtriert man den erhaltenen Niederschlag,
Magnesiumammoniumarseniat, durch ein gewdhnliches
Papierfilter und wischt mit 90%igem Athylalkohol (Brenn-
spiritus) bis zur volligen Fantfernung des Fillungsreagens,
16st den Niederschlag im Filter in heier n-Salzsiure und
1aBt die Losung in einen Erlenmeyerkolben von ungefdhr
300 cm?® Inhalt einlaufen. Jetzt gibt man im Uberschufl
eine konzentrierte Losung von Schwefeldioxyd hinzu und
146t diese eine Stunde lang einwirken.

III. Oxydation der arsenigen Siure zu Arsensiure,

Alsdann erhitzt man unter gleichzeitigem Durchleiten
von Kohlendioxyd zum Sieden bis zum vélligen Entweichen
des Schwefeldioxyds (Priifung mit schwachrot gefirbter
Kaliumpermanganatlésung), kiihlt ab und gibt nach Zusatz
von 2 Tropfen Methylorange priméres Natriumcarbonat

im Uberschu8 hinzu (nach der Neutralisation noch etwa 1 g).
Nach Beigabe von etwas Stdrkelosung 148t man Jodlgsung
von bekanntem Titer bis zum Auftreten einer bleibenden
schwachblauen Fiarbung zuflieBen. Der Verbrauch von
1 cm3 1/, Jodlésung entspricht einer Menge von 0,001216 g
Magnesium bzw. 0,002016 g Magnesiumoxyd.

Die Bestimmung der Arsensdure kann auch nach ihrer
Reduktion mit Jodwasserstoff durch Messung des dabei
ausgeschiedenen Jods mit Natriumthiosulfat erfolgen.

Die Genauigkeit der Methode zeigt sich in nach-
stehenden Analysenergebnissen. Zur Verwendung kam
chemisch reines kristallisiertes Magnesiumsulfat.

Angew. Menge "o J odlﬁsaung Magnestum-% Differenz
m cm berechneti gefunden
\
0,3478 g | 28,14 9,87 9,839 —~0,0319,
0,1265 g | 10,25 9,87 9,853 —0,0179,
0,1933 g 15,69 9,87 9,87 +0,0009,
0,0565 g ] 4,6 9,87 9,90 40,039,

Soll die Bestimmung des Magnesiums in Silicat-
analysen ausgefiithrt werden, so bringt man die magnesium-
haltige Losung nach der Calciumfillung durch Ammonium-
oxalat salzsauer mit der sauren Losung von sekundirem
Natriumarseniat zusammen und verfihrt genau wie oben
angegeben.

In zahlreichen Silicatanalysen im Tonchemischen
Laboratorium der Staatlichen Keramischen Fach-
schule Landshut (Bayern) wurde fiir die Magnesium-
bestimmung dieses Verfahren bereits mit Erfolg angewendet.

Dr. I. Valentin vom chemischen Iaboratorium der Luisen-
schule in Tilsit hat eine mafBanalytische Bestimmung des
Magnesiums als Magnesiumammoniumarseniat (MgNH,AsO,)
verdffentlichtl):

In einem 100-cm3-Kolben werden 50 cm3 1 9% iger Arseniat-
1osung mit je 10 em® 109 iger Ammoniakiosung und 5 9,iger
Ammonchloridlésung bis zum Sieden erhitzt; alsdann wird
die Magnesiumsalzlosung, die bis 0,04 g Magnesium enthalt,
tropfenweise unter standigem Umschwenken des Kolbens
hinzugebracht. Nach etwa 2 h fiillt man bis zur Marke auf,
schiittelt kraftig durch, versetzt in einer Glasstopfenflasche
50 cm? Filtrat mit 40 em? 25 9 iger Salzsaure und 1 g Kalium-
jodid und titriert nach 15 min. Die Fallung kann auch bei
gewohnlicher Temperatur ausgefithrt werden. Man bemiBt in
diesemn Fall die Fillungsdauer auf etwa 12 h. Enthilt die
Magnesiumsalzlosung freie Saure, so ist diese vor dem Zusatz
von Ammoniak zu neutralisieren.

Dies Verfahren hat den Nachteil, dal fiir die Titration
nur ein Teil des iiberschiissigen Fallungsmittels in Frage
kommt. Fiir die sichere Erfassung sehr kleiner Mengen]
Magnesium eignet sich daher diese Methode nur wenig,

Auflerdem fithrt die Fallung aus stark ammoniakalischer
Losung leicht zur Bildung geringer Mengen von tertidrem
Magnesiumarseniat, Mg,(AsO,),, was naturgemifl etwas zu
niedrige Magnesinmwerte gibt.

Ferner ergibt die Titration keine zuverlassigen Ergeb-
nisse. Die Salzsdurekonzentration soll den Wert 14,5 % nicht
iiberschreiten.

Um einwandfreie Werte zu erhalten, mufl man folgender-
mafen verfahren: Zur Bestimmung von z. B. 0,1 g Magnesium
bringt man 1 g Kaliumjodid mit 50 cm?3 14,5 %iger Salzsiure
zusammen und 148t diese Losung kurze Zeit in einem licht-
dichten Behalter stehen. Scheidet sich dabei trotzdem etwas
Jod ab, so entfernt man dasselbe mit der Thiosulfatlosung.
Nun gibt man die farblose Jodwasserstofflosung zur Arseniat-
losung, die in bezug auf Salzsiure ebenfalls 14,59%ig sein
muBl. Nach !, stiindigem Stehen im lichtdichten Behalter
erfolgt sodann die Titration mit der Thiosulfatlgsung. [A.73.]

1) Z. analyt. Chem. b4, 76 [1914].





