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BESTIMMUNG DER ALKALIEN IN SILIKATEN DURCH AUF

SCHLIESSEN MITTELST CHLORKALZIUM 

VON 

EERO MÄKINEN. 

Für die Bestimmung der Alkalien in Silikaten giebt es bekannt
lich viele Methoden, wie z. B. die von J. Lawrence Smith 1), die H Fl
Methode 2) von Berzelius, die Methoden von Gaston Bong 3) und 
Walter HempeI 4

), nach welchen Mennige bezw. Wismuthsubnitrat als 
Aufschlussmittel angewendet wird, sowie einige Methoden 5), nach wel
chen das Silikatpulver mit Ba (OH)2' Ba C03, Ba (N03) 2 oder Ca C03 

u. S. w. geglüht wird. Will man nur die Alkalien in einem Silikat 
bestimmen, so bietet die Methode von Lawrence Smith ohne Zweifel 
die grössten Vorteile dar, weil durch Glühen mit aus Ca C03 entstan
denem Ca ° nur die Alkalien in Wasser löslich gemacht werden. 
Die folgende Methode, nach welcher Chlorkalzium als Aufschlussmittel 
gebraucht wird, entspricht in ihren Hauptzügen der Methode von 
Lawrence Smith. 6) 

Im Einzelnen ist das Verfahren wie folgt. Vom Silikat, welches 
so fein gemahlen wird, dass das Pulver sich volkommen in die Poren 
der Haut einreiben lässt, werden etwa 0,5 gr (genau) und etwa 5 gr 
Chlorkalzium eingewogen. Versuche mit weniger Ca Cl2 ergaben in 

1) J . Lawrence Smith: The Amer. Joum. of Science and Arts, 1 April 1871, und 
Ann. d. Ch. und Pharmacie. Bd. 159, 187 1, p. 82. 

2) Treadwell: Lehrb. d. anal. Ch. p. 348 (1903). 
3) Oaston Bang: Bu1l. Soc. chimique de Paris (N. S.), 29, p. 50.; Zr. f. anal. 

Chemie, 18. p. 270. 
4) Walter Hempel: Zr. f. anal. Chemie, 20. p . 496. 
5) Rose: Anal. Chemie, 2 Band pp . 440, 445 und fresenius: Quant. chem. Ana

lyse (4 Auf!. 1858), pp. 325, 327. 
6) Lawrence Smith hat auch einige Versuche mitte1st Chlorkalzium ausgeführt, 

dasselbe aber später wegen seiner Zerfliesslichkeit verworfen. Vergl. Joum. f. prakt. 
eh. Bd. 60 p. 244. 
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den meisten Fällen zu niedrige Resultate. Das Silikatpulver und der 
grösste Teil des Ca Cl 2 werden in einem entsprechend grossen Platin
tiegel gemischt. Das Gemisch soll den Tiegel nicht höher als bis zu 
einem Drittel füllen. Das noch übrige Ca Cl2 wird im Tiegel über 
das Gemisch ausgebreitet, um etwaige Verluste durch Ausspritzen 
beim Erhitzen zu vermeiden. Darauf wird der Tiegel mit niedriger 
Flamme etwa 5- 10 Minuten lang erhitzt, um das eventuell feuchte 
Chlorkalzium zu trocknen. Nun steigert man allmählich und vorsichtig 
die Hitze bis alles Chlorkalzium geschmolzen ist. Hierauf kann die 
Flamme ohne jede Gefahr zur höchsten Stärke vergrössert werden. Der 
Verf. gebrauchte einen guten Teclubrenner. Nur bei einem einzigen 
Versuche wurde der Tiegel etwa 5 Min. lang vor dem Gebläse geglüht. 
Dieser Versuch ergab jedoch zu niedrige Werte, weshalb anzunehmen 
ist, dass die Alkalien bei dieser Temperatur teilweise verflüchtigt wor
den sind. Das Erhitzen wird so lange fortgesetzt, bis die Schmelze, 
die im Anfang ebenso klar wie eine gewöhnliche Alkalikarbonatschmelze 
geworden, beinahe zu erstarren anfängt, was darauf beruht, dass ein 
grosser Teil des Chlorkalziums in Kalziumoxyd umgewandelt wird. 
Dies erfordert gewöhnlich etwa eine halbe Stunde und dann kann 
man mit dem Erhitzen aufhören. Man lässt den Tiegel, wie gewöhn
lich, sich plötzlich abkühlen, damit sich der Schmelzkuchen leicht vom 
Tiegel loslöst. Darauf wird die Schmelze, welche nur die Alkalien 
sowie etwas Kalk und Chlorkalzium als wasserlösliche Verbindungen 
enthält, in derselben Weise, wie nach der Methode von Lawrence Smith 
behandelt, d. h. sie wird, am besten in einer Platinschale mit heis
sem Wasser, digeriert, bis alles zu einer lockeren Fällung ohne fühl
bare grössere Klumpen zerfallen ist. Der in Wasser unlösliche Rück
stand wird filtriert und im Filtrat Kalzium mitte1st Ammoniak und 
Ammoniumkarbonat gefällt. Da der Niederschlag von Ca C03 verhält
nismässig gross ist, muss man ihn in heisser, verdünnter Salzsäure 
auflösen und wieder mit Ammoniak und Ammoniumkarbonat ausfällen. 
Die vereinigten Filtrate werden zur Trockne verdampft und der Rück
stand, nachdem die Ammoniumsalze verjagt worden sind, in möglichst 
wenig Wasser aufgelöst. Die letzten Spuren von Kalzium werden mit 
Ammoniak und Ammoniumkarbonat I) in derselben Platinschale aus-

I) Diese fällung ist in konz. Lösung, nach einigen Kontrollbestimmungen zu 
urteilen, ebenso vollständig wie die gebräuchliche, mitte1st Ammoniumoxalat ausgeführte 
und besitzt den Vorteil, dass das Filtrat keine Oxalsäure enthält, welche sich daraus 
so schwierig verjagen lässt, dass auch die Alkalien durch das hierzu erforderliche, 
stärkere Erhitzen verflüchtigt werden können. 
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gefällt. Man lässt den kleinen Niederschlag von Ca C03 eInige Stun
den stehen und filtriert dann in eine kleine, tarierte Platinschale, worin 
man die Alkalien, nach Verjagung der Ammoniumsalze, als Chloride 
wägt. Kalzium wird, wie gewöhnlich, als K2 Pt CI6 und Natrium aus 
der Differenz bestimmt. 

Das Chlorkalzium soll möglichst trocken und selbstverständlich 
auch möglichst rein sein. Das vom Verf. gebrauchte Ca CI2 war von 
Kahlbaum in Berlin. Für die erforderliche Korrektion wurden an 
Chlorkalzium vier blinde Versuche gemacht, so dass auch die in den 
Reagenzien enthaltenen Verunreinigungen miteinbegriffen sind. Die 
Versuche mit 5 gr Ca CI2 ergaben folgende Resultate: 

11 Na CI -L K CI I Im Durchschnitt ' K2 Pt CI6 I Im Durchschnitt 

0,0130 gr 1 
~I 

1_1_1 ___ 0,0140 " 

I III 0 ,0150 " ::::::~' J 
1 

0,0\05 gr 
I 

0,01415 gr 

IV 0,0146 

Ferner wurden Versuche gemacht, um zu erfahren, ob die Alkali
chloride Kalzium, Magnesium oder Schwefelsäure enthielten, ohne je
doch ein positives Resultat zu erhalten. 

Um diese Methode mit den gebräuchlichen vergleichen zu können, 
wurden Parallelanalysen nach der Methode von Lawrence Smith aus
geführt. Hierbei wurde erst ein Kalziumkarbonat von Merck (pro 
analysi), ohne Kontrollbestimmungen auszuführen, benutzt. Die Kon
trollversuche ergaben jedoch so hohe Werte für die Alkalien, dass die 
Scheidung von Kalium und Natrium mitte1st Platinchlorid in den be
treffenden Analysen nicht ausgeführt wurde. Doch sind auch diese un
vollständigen und weniger zuverlässigen Analysen, in folgenden Tabellen 
mit (M) bemerkt, zum Vergleich mit angeführt. Zur vollständigen 
Analyse nach Lawrence Smith hat der Verf. ein viermal ausgefälltes 
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Kalziumkarbonat gebraucht. Der Gehalt an Alkalien in obengenann
ten Reagenzien geht aus folgenden blinden Versuchen hervor : 

Ca C03 (von Merck) + N H4 Cl: 

~ Na Cl + K CI gr Im Durchschnitt 

~II 'I 0,0328 " 11 
0,0376 gr 

0,0428 

-----

Ausgefälltes Ca C03 + N H4 Cl 

1
1 Na CI ..L K CI gr I Im Durchschnitt K2 Pt CI6 gr I Im Durchschnitt 

I 

1

1 

" 1 
I 

1 I 0,0090 
I 

0,003 
" 

- II 11 

0,0084 gr 0,0028 gr 
0 ,0078 

" I f I 
0,0026 " J --

Die Analysenresultate sind in folgenden Tabellen zusammengestellt, 
in denen sowohl die gewogenen, als auch die nach obenerwähnten 
Kontrollbestimmungen korrigierten Mengen von Na CI + K Cl und 
K2 Pt Cis angegeben sind. Ausserdem ist auch die Summe der Alkali
chloride, in Prozenten berechnet, mitaufgenommen worden, um die 
Resultate der oben erwähnten, unvollständigen Analysen mit den übrigen 
vergleichen zu können. - Die in der Tabelle I enthaltenen Analysen 
sind an sogenanntem Wiborg-Rapakivi ausgeführt, die in der Tabelle II 
enthaltenen an einem Kalifeldspat (Mikroklinperthit) und die in der 
Tabelle III an einem basischen, dichten Diabasgestein : Sordawalit 1) 
von Sordawala. 

1) Der Sordawalit enthält also auch Alkalien, was aus den Analysen von 
Nordenskiöld und Wande~leben nicht hervorgeht. Vergl. Zirkel: Lehrb. der Petro
grap hie (1894) 11, p. 712. 
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Tabelle I. 

Die Methode 11 CaCI2 
11 

Lawr. 
Smith 

!! 
0,5040 gr 0,5008 gr 0,5008 gr Substanz \\ 

Na CI} gewo-
0,1066 " 0,1058 " 0,0968 " K CI gen 

K2 Pt CI6 
0,2024 " 0,2044 " 0,1924 " gewogen 

Na Cll korri-
0,0925 " 0,0917 " 0,0884 " I K CI f giert 

K2 Pt CI6 
0,1919 " 0,1939 " 0,1896 " I 

korrigiert 

Na CI} 0/ 
KCI 0 

18,35
0

/ 0 18,31 0/ 0 17,65 0/ 0 

Na2 ° 0J0 I! 
3,56 0/ 0 3,43 0/ 0 3,22 0/ 0 

K2 ° 0J0 
11 

7,38
0

/ 0 7,51 0/ 0 7,34
0

/ 0 
I 

Tabelle 11. 

Die Methode 1I Ca CI2 
11 

Lawr. 

1 

Lawr. Smith (M) 
Smith 

Substanz 0,5008 gr 0,5026 gr 0,5006 gr 0,5022 gr ~ 
Na CI} gewo- I I 

0,141 2 " 0,1398 " I 0,1336 " 0,IS00 " 0,1598 " K CI gen 

I 
f----- . 

K2 Pt CIs 
0,3338 0,3288 0,3195 -

" " " 
-

gewogen 
._-

Na Cl} k~rri- I 
0,1271 " 0,1257 " 0,1252 " 0,1224 " 0,1 222 " K Cl giert 

I K2 Pt CIs 
0,3233 0,3183 0,31S7 - -

korrigiert " " " 

NaCI~ 
KCI 0 

25,37 0J0 25,00 0J0 25,00 0J0 24,37 0/ 0 24,42 0/ 0 

Na2 ° 0J0 11 3,00 0J0 3,07 0/ 0 3,08 0J0 -

i 

_. 

K2 ° OJO I 12,52
0

/ 0 12,28 0J0 
11 

12,27 0J0 - -
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Tabelle III. 

I1 Lawr. I Lawr. 
D_i_e _M~_t_ho_d_e 11====--c==;==~C=a=CI2 ___ ~_I ~mith _Smith (Ml 

Substanz 11~0_'5_0_08~g_r _1 __ 0_,_50_08~g_r _1 __ 0_,_50_34~g_r /0'5013 gr I 0,5048 gr 

Na CI} gewo- I I 
K CI gen 0,0620" 0,0634" 0,0616" 0,0532" 0,0828" 

K Pt CI li :---
2 6 _ 0,0692" 0,0702" 0,0576 

gewogen .~~~~_I_~~~_I_~~~_I:_~~~ _ __ _ 

K CI gIert 0,0479 " 0,0493 " 0,0475 " 0,0448 " 0,0452 " Na Cl} k~rri- II 
-K-2-P-t-C-16-:r-----I--°----1~0---1 

k .. - ,0587 " ,0597 n 
ornglert 

0,0548 

8,93 % I 8,95 01: 

2,12 % 

Wie aus diesen Analysenresultaten hervorgeht, hat der Verf. im 
allgemeinen etwas höhere Werte für die Alkalien mitte1st Chlorkalzium, 
als nach Lawrence Smith erhalten: die prozentischen Mengen von 
K2 0 sind im ersteren Falle durchgehend grösser, so auch diejenigen 
von Na20 und Na CI + K CI in den Analysen der Tabellen I und III, 
während die prozentische Menge von Na20 in der Tabelle II nach 
Lawrence Smith etwas grösser ist. Der Grund dieser allgemeinen 
Differenz ist kaum in fehlerhaften Kontrollbestimmungen zu suchen, 
weil diese immerhin so übereinstimmende Werte ergeben haben. Die 
Alkalichloride haben nach obenerwähnten Kontrollversuchen weder 
Magnesium noch Kalzium enthalten können; ebenso wenig ist Schwe
felsäure, welche als Sulfat das Gewicht der Alkalichloride vermehrt hätte, 
konstatiert worden. Deshalb kann die in den Analysenresultaten er
scheinende Differenz kaum anders erklärt werden, als dass der Auf
schluss bei der Anwendung von Chlorkalzium als Schmelzmittel voll
ständiger wird, als nach der gebräuchlichen Methode von Lawrence 
Smith. Diese Schlussfolgerung ist auch erklärlich, wenn man bedenkt, 
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dass nach der Methode von Lawrence Smith, wobei ein grosser Über
schuss von Ca ° aus Ca C03 und nur wenig Ca Cl2 aus Ca C03 und 
N H4 Cl gebildet wird, kein wirklicher Aufschluss, sondern nur die 
Zusammensinterung der Masse geschieht, wogegen beim Gebrauch von 
Chlorkalzium das ganze Gemisch gleich im Anfang wirklich schmilzt 
und dass das geschmolzene Ca CI2 und das daraus gebildete Ca ° in 
der durch das Schmelzen äusserst homogen gewordenen Masse sehr 
intensiv auf das Silikatpulver einwirken können. 

Obgleich die mitte1st Chlorkalzium ausgeführten Alkalibestim
mungen nicht zuverlässiger sind, als diejenigen nach Lawrence Smith, 
so ist die erstgenannte Methode doch etwas einfacher. Nach jener 
hat man nur die Reinheit des Chlorkalziums zu kontrollieren, während 
man nach dieser zwei Reagenzien Ca C03 und N H4 CI hat; das Schmel
zen kann mit Chlorkalzium in einem gewöhnlichen Platin tiegel aus
geführt werden, während man nach Lawience Smith am besten einen 
sogenannten Fingertiegel anwendet; nach der erstgenannten Methode 
geschieht die Mischung in demselben Tiegel wie das Schmelzen, nach 
Lawrence Smith ist eine sorgfältige Mischung von Ca C03 , N H4 CI 
und Silikatpulver in einem Achatmörser oder einer Reibschale ganz 
unentbehrlich. Ausserdem ist reines Chlorkalzium ebenso leicht wie 
reines Ca C03 zu erhalten und kann das erstgenannte, obgleich es 
sehr hygroskopisch ist, sehr wohl auch längere Zeit in einem geschlos
senen Gefäss aufbewahrt werden. 

Zu dieser Methode ist der Verf. bei seinen Studien im chemischen 
Laboratorium der Universität zu Helsingfors unter der Leitung von 
Herrn Professor 0. Aschan gekommen. Dabei wurden nämlich mehrere 
Versuche ausgeführt um das Kalium einiger feldspathreichen Gesteine 
in wasserlösliche Form zu bringen; und zu diesen Versuchen wurde 
auf Vorschlag von Prof. Aschan u. a. auch Chlorkalzium verwendet, 
dessen Einwirkung sehr intensiv war. Die obenerwähnten vergleichen
den Analysen hat der Verf. dagegen im chemischen Laboratorium der 
hiesigen Geologischen Kommission ausgeführt. 

l 
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Zuletzt will ich dem Herrn Prof. Aschan für seine Ratschläge 
und dem Direktor der Geologischen Kommission Herrn Prof. J. J. Se
derholm und dem Herrn Doktor Benj. Frosterus für die Freundlichkeit 
mir das Laboratorium zur Verfügung gestellt zu haben meinen besten 
Dank bringen. 
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