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rechnung leicht Hydroxyd der alkalischen
Erde und Hydroxyd des Alkalis in der ur-
spriinglichen Fliissigkeit berechnen ldsst.

In analoger Weise lidsst sich Magnesium-
carbonat bei gleichzeitig gelostem Alkalicar-
bonat durch Natriumhydroxydlésung trennen
(Erhitzen der Ldsung ist nothwendig), oder
aber der Gehalt an Magnesiumcarbonat mit
Hamatoxylin und sodann der Gesammtcar-
bonatgehalt mit Methylorange feststellen,
wober aber im letzteren Fulle, wie oben
naher erdrtert worden ist, ungefihr nur %,
des vorhandenen Magnesiumcarbonates als
solches angezeigt werden wiirde.

Von der Thatsache nun ausgehend, dass
Alkalihydroxyd mit freier Kohlenséure Car-
bonat und Alkalicarbonat mit freier Kohlen-
sfure Bicarbonat bildet, lassen sich auch
leicht Methoden zur Bestimmung der freien
Kohlensiure neben Bicarbonaten aufstellen,
sofern ein gegeniiber freier Kohlensiure wie
gegeniiber des angewandten Carbonates oder
Hydroxydes empfindlicher Indicator zugegen
ist. Und hierbei eignen sich am besten
Phenolphtalein und Tropiolin 000, woriiber
ich an der zu Anfang dieser Arbeit citirten
Stelle nihere Angaben gemacht habe und
auf jene verweise. Auf die Benutzung und
Bedeutung der Indicatoren Himatoxylin,
Gallein, Alcannin, Gentianablau und Bleu de
Lyon far die qualitative und quantitative
Avalyse in ungebundener Kohlensiure freien
Wissern bez. Flissigkeiten babe ich eben-
falls in genannter Arbeit und zwar im
IIT. Abschnitte derselben an der Hand einer
Reihe untersuchter Wisser hingewiesen.

Uber die quantitative
Bestimmung von Mangan, Magnesium,
Zink, Kobalt und Nickel mittels der
Oxalatmethode nach Prof, A. Classen.

Von
Dr. G. Nass.

Mangan.

Als ich vor einiger Zeit die quantitative
Bestimmung des Mangans mittels der Oxa-
Jatmethode nach Prof. Classen vornahm,
konnte ich so iiberaus befriedigende Resul-
tate, wie sie Herr Classen fiir diese Me-
thode anfithrt, nicht erhalten. Ja, die Be-
stimmungen fithrten zu ganz ungenigenden
Zahlen, die die erlaubte Fehlergrenze ganz
bedeutend iiberschritten.

Diese Thatsache nun bestimmte mich,
die angeregte Methode genau durchzufiihren

und einer eingehenderen Untersuchung zu
unterziehen und im Anschluss hieran auch
einige Versuche iiber die entsprechenden
Vorschlige zur quantitativen Bestimmung
von Magnesium, Zink, Xobalt und Nickel
anzustellen.

In seinem ,Handbuch der quantitativen
chemischen Analyse“, IV. Auflage {(1891)
S. 83 bez. 28 gibt Herr Prof. Classen!)
zur Bestimmung des Mangans folgende Vor-
schrift.

Man fuge /su der 20 bis 25 ce betragenden
wassrigen neutralen Losung des Mangansalzes so
viel neutrales Kaliumonalat (1 Th Kaliumoxalat in
3 Th Wasser gelost), bis der entstandene Nieder-
schlag von Manganoxalat sich unter Bildung von
Manganhkaliumoxalat wieder gelost hat, erhitse 7yum
Sieden, fuge nach und nach unter Umruhren so
viel concentrirte Essigsaure (80 bis 90 proc) hmru,
bis nach dem Absitzen des Niederschlages auf
weiteren Zusatz von Essigsaure keine Fallung meln
entsteht, und setze das Kochen unter stetem Um-
ruhren noch kurze Zeit fort. Die Menge der Essig-
saure soll mindestens das Volumen der zu fallenden
Flussigkeit betragen. Nach etwa sechsstundigem
Stehen des gut bedeckten Gefasses ber etwa 50°
filtrire man den Niederschlag ab und wasche mut
emer Mischung aus gleichem Volumen conc Essig-
saure, Alkohol und Wasser so lange aus, bis em
Tropfen des Filtrats, auf dem Platinblech verdampft,
kemen Ruckstand hinterlasst. Das Manganoxalat
fuhre man dann durch Glohen im Platintiegel m
Manganoxydoyvydul uber. Ber nicht genugendem
Auswaschen enthalt der Niederschlag Kalinmovalat,
das beim Gluhen Kaliuumcarbonat gibt, welches,
nach Prufung mit Lackmuspapier, durch Digernen
mit Wasser auf dem Sand- oder Wasserbad zu
losen und von dem Ruckstand durch Filtriren und
Auswaschen mit hessem Wasser zu entfernen 1st.

Als Beleganalysen fiigt Herr Classen (Z. anal.
16, 316) die folgenden an:

20 cc einer Manganchlorurlosung gaben 1m Mittel
aus 2 Bestimmungen 0,3375 g Schwefelmangan.

20 cc derselben lieferten 0,2975
- 0,2965
20 - - - 0,2965

im Mittel also 0,2968 g Manganoxydoxydul.
0,3775g MnS entsp. 0,2131 Mn=1,0655gMn f.100cc
0,2965¢ Mn; 0, - 0,2137 Mn=1,0665g - -100 -

Ferner wird angegeben (das. 317), dass
die Anwesenheit von Chlorammenium und
Chlorkalium die Genauigkeit der Methode
nachtheilig beeinflusst.

In der mir zu Gebote stehenden Littera-

tur fand ich nur zwei Verdffentlichungen
iiber diese Methode. Zunichst  ene
Broschiire von Dr. F. Kessler: ,,Uber die
Bestimmung des Mangans, besonders in

Eisen-Manganlegirungen“. Dieselbe befasst
sich hauptsichlich nur mit der Trennung
von Mangan und Eisen und fiihrt als Nach-

1y S aueh Z. anal. 16 8. 315 Ber. deutsch. G

X. 2. 5. 1315,
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theil der Classen’schen Methode, wohl
nicht mit Unrecht, die immerhin grossen
Quantititen von concentrirter Essigsiiure und
Alkohol an, die zum Ausfillen bez. Aus-
waschen nothwendig sind. Herr Classen
(Z. apal. 18, 177) erhebt gegen diesen
Vorwurf den Einspruch, dass es ihm neu
sei, ,den Werth wissenschaftlicher Methoden
pach den Kosten zu beurtheilen®. Wenn
eine Methode sehr gute Resultate liefert, so
wird man allerdings von den Kosten absehen
milssen, so lange wenigstens, als eine billi-
gere, ebenso genaue nicht vorhanden ist.
Eipe eingehende Untersuchung iiber die
Classen’sche Methode der Manganbe-
stimmung hat Kofahl im Laboratorium des
Herrn Prof. Dr. Rammelsberg ausgefihrt?).
Da ich voraussetzen muss, dass die Resultate
dieser Arbeit nur wenig bekannt sind, so
sei es mir gestattet, in moglichster Kiirze
den Theil der Abhandlung hier wiederzu-
geben, der sich mit der quantitativen Be-
stimmung des Mangans als Oxalat befasst.
Kofahl setzte zu einer neutralen Losung
von Manganchloriir neutrales Kaliumoxalat;
der entstandene Niederschlag 18ste sich
durch lapgsames Zugeben von mehr Kalium-
oxalat unter Erwirmen vollstindig wieder
auf. In der so erhaltenen klaren Lé&sung
brachte 85 proc. Essigsiure anfangs keinen
Niederschlag hervor. Bei Zusatz von mehr
Essigsiure aber, immer unter Erwirmen
und Umriihren, triibte sich die Fliissigkeit
und schliesslich fiel ein sich schnell zu
Boden setzender, blass r&thlicher Nieder-
schlag aus. Aber selbst, wenn die Menge
der zugesetzten Essigsiiure das Volumen der
urspriinglichen Fliissigkeit erreicht hatte,
zeigte die iber dem Niederschlag stehende
Flissigkeit doch noch eine deutliche Rosa-
firbung, die von Classen nicht erwihnt
wird. Dieselbe verschwand auch bei ver-
mehrtem Zusatz von Essigsiure nicht, wohl
aber beim Sieden. Das Farbloswerden der
Losung beim Kochen hielt Kofahl anfangs
fir ein Anzeichen, dass die Reaction be-
endigt ist. Allein schon bei geringer Ab-
kithlung erschien wieder die den Mangan-
salzen so charakteristische Farbe. Kofahl
beobachtete, dass der Niederschlag beim
Kochen ebenfalls die rothliche Farbe ver-
liert und beim Abkiihlen wiedergewinnt,
nur sei hier diese Erscheinung nicht so in
die Augen springend. Kofahl erklirt das
Verschwinden und Wiederauftreten der Rosa-
firbung dahin, dass das anfinglich ent-
standene Salz, Mn C, O, + 3 H,O, welches

2y .Uher einige Methoden zur Bestimmung und
Trennung von Eisen, Mangan, Nickel und Kobalt.*
Inaugural-Dissertation. Berlin 1890.

réthlich gefirbt ist, in der Siedhitze 1 Mol.
Krystallwasser verliert. Dieses Salz aber,
Mn C, O, + 2 H, O, ist weiss. Beim Ab-
kithlen wird dann das erste Salz wieder
zuriickgebildet.

Kofahl fiihrt dann weiter an, dass bei
dem vorgeschriebenen sechsstiindigen Stehen
bei etwa 50° leicht Kaliumoxalat aus der
Lésung auskrystallisirt, welches selbst durch
anhaltendes Auswaschen nicht zu entfernen
igt. Aber selbst, wenn die Krystallisation
durch passende Verdiionung der Ldsung,
soweit eine solche angingig ist, verhindert
werde, so sei das Auswaschen des Mangan-
oxalats immer noch mit Schwierigkeiten ver-
kniipft, da dasselbe hartnickig Kaliumoxalat
zuriickhilt. Zwar kénpe man, wie Classen
angiebt, die letzten Spuren von Kali nach
dem Glihen des Manganniederschlags durch
heisses Wasser ausziehen, doch dirfe die
Menge des zuriickgebliebenen Kaliumoxalats
picht zu gross sein, da man sonst beim Glithen
leicht eine zusammengesinterte, grinliche
Masse erhalte. Das lange und unbequeme
Auswaschen sei auch deshalb nicht angingig,
weil das gefillte Manganoxalat in der vor-
geschriebenen Waschfliissigkeit zwar schwer,
doch keineswegs unldslich sei. Beim Ver-
dampfen der angewandten Waschfliissigkeit
nimlich auf dem Platinblech erhalte man
einen weissen Fleck, der sich beim Glihen
griin firbt, ein Beweis also, dass kleine
Mengen Mangan mit in Ldsung gehen.

Die Resultate, die Xofahl bei den Be-
stimmungen nach dieser Methode erhielt,
waren folgende:

Angowendt  Gobmden  Diferenz  Vop ot
0,0438 0,0336 0,0102 23,288
0,0438 0,0341 0,0097 22,146
0,0438 0,0338 0,0100 92,831
0,1095 0,0901 0,0194 17,169
0,1095 0,0940 0,0155 14,155
0,1095 0,0974 0,0121 11,050

Beildufig sei auch noch erwdhnt, dass
Kofahl an Stelle von Kaliumoxalat Ammo-
niumoxalat anwandte. Die so erhaltenen
Resultate seien der Vollstindigkeit halber
gleichfalls hier angefuihrt:

. Verlust in
Anﬁi:&fdt G;[f::gfn Differenz Proc.
0,0438 0,0377 0,0061 13,70
0,0438 0,0362 0,0076 15,07
0,1095 0,037 0,0158 14.06
0,1095 0,0984 0,0111 10,14

Diese, ein wenig glinstigeren Resultate
sind wohl lediglich dem Umstand zuzu-
schreiben, dass man zur Entfernung des
Ammoniumoxalats nicht so lange auszu-
waschen braucht, weil das iiberschiissige Salz
beim Glihen des Niederschlags sich voll-
stindig verflichtigt.
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Herr Classen fihrt ferner an®), dass
das oxalsaure Mangan in Essigsiure sowohl
als auch in der vorgeschlagenen Waschfliissig-
keit vollkommen unldslich sei.
auch diese Behauptung widerlegt und fithre
ich seine Beleganalysen hier ebenfalls an:

Loslichkeit des Manganoxalats
in Eisessig (99 proc.).
0,0023 g in 25 cc

0,0081 - - 25-
00027 - - 25-
0,0024 - - 25-
0,0020 - - 25 -
0,0025 - - 25 -
Mittel: 0,0025 g in 25 cc oder
0,0100 - -100 -

Loslichkeit des Manganoxalats in 85 proc.
Essigsaure.

0,0022 g in 25 cc

0,0027 - - 25 -
0,0021 - - 25 -
0,0034- - 25 -
0,0029 - - 25 -
0,0023 - - 25 -
Mittel: 0,0026 g in 25 cc oder
0,0104 - -100 -
Loslichkeit des Manganoxalats in der
Waschflassigkeit.
0,0027 ¢ in 2bce
0,0036 - - 25 -
0,0034- - 25 -
0,0031 - - 25 -
0,0029 - - 25 -
0,0027 - - 25 -
Mittel: 0,003067 g in 25 cc oder

0,012268 - - 100 -

Lislichkeit des Manganoxalats in Wasser.
0,00717 g in 25 cc

0,0078 - - 25 -
0,006 - - 25 -
0,0079 - - 25 -
0,0074- - 25 -
0,0078 - - 25 -
Mittel: 0,0077 g in 25 cc oder
0,0308 - - 100 -

In 90 proc. Alkohol sind Spuren von Man-
ganoxalat ldslich.

Nachdem durch Kofahl so bewiesen ist,
dass die von Classen vorgeschlagene Me-
thode, das Mangan als Oxalat quantitativ
zu bestimmen, absolut unbrauchbar ist, unter-
suchte ich, ob es {iberhaupt méglich sei, in
der wurspriinglichen Fi#llungsflissig-
keit das Mangan quantitativ auf die ange-
gebene Weise abzuscheiden.

Wie Herr Classen, so ging auch ich
bei meinen Versuchen vom Manganchloriir
aus. Um die Reinheit desselben in Bezug
auf Abwesenheit von Eisen zu untersuchen,
wurde zundchst die wissrige Lésung des
Salzes mit Lackmuspapier gepriift. Die
Losung reagirte neutral. Beim Erhitzen

3) Z. anal. 16 S. 316, 18 8. 175.

Kofahl hat

derselben Lésung mit Salpetersiure trat mit
Rbodankalium nach dem Erkalten keine
Reaction ein. Die mit einem Tropfen Salz-
siure angesiuerte Ldsung gab mit rothem
Blutlaugensalz eine reine braune Fillung.
Beim Zusatz von einem Tropfen Kalium-
permanganatlésung zu der mit verdiinnter
Schwefelsiure angesiuerten Manganlésung
trat eine Entfirbung des Permanganats nicht
ein. Endlich wurden noch 3 g festes Salz
in Wasser geldst, mit conc. Salpetersiure
10 Minuten gekocht, mit Soda versetzt, bis
eben auch beim Umriithren ein bleibender
Niederschlag entstand, und die Flissigkeit
nach Zusatz von etwa 6 g festem Natrium-
acetat und wenig conc. Essigsiure etwa
!/; Stunde gekocht. Auch hier trat keine
Fillung ein.

Die Losung des Kaliumoxalats (1 Th.
neutrales Kaliumoxalat auf 3 Th. Wasser)
reagirte auf Lackmus neutral.

Zweckmissig erschien es, bei den Ver-
suchen thunlichst eine Ldsung von #hnlicher
Concentration zu verwenden, wie solche Herr
Classen angibt. Da hiernach 20 cc der
Lésung 0,3375 g Schwefelmangan entsprechen
sollen, so sind in je -20 cc Wasser etwa
0,8 g krystallisirtes Manganchloriir zu 18sen
oder in 1 [ etwa 40 g. Solche L&sungen
wurden hergestellt und verwendet, ihr Gehalt
an Mn durch Ausfillung als griines Schwefel-
mangan ermittelt.

Es ergaben je 25cc der
Losung I 0,4251 ¢ MnS
0,4242 - -
04248 - -
Im Mittel also: 3:1,2741 =0,4247 ¢ Mn8S.
Diese 0,4247 g MnS entsprechen 0,2685 g Mn.
Losung II 0,4458 ¢ MnS
0,4450 - -
04454 - -
Im Mittel also: 3:1,3362 =0,4454 g MnS.
Diese 0,4454 g MnS entsprechen 0,2816 ¢ Mn.
Losung III  0,4386
0,4380
0,4374
Im Mittel also: 3:1,3140 =0,4380 g MnS.
Diese 0,4380 g MnS entsprechen 0,2769 g Mn.

Je 25 cc enthielten also von
Losung I 0,2685 ¢ Mangan
- I 0,2816 - -
- I 0,2769 - -

Die Untersuchungen wurden wie folgt
ausgefiihrt. Zu je 25 cc der entsprechenden
Manganchloriirlésung wurde in einem Becher-
glas nach und nach Kaliumoxalatldsung
(1 Th. neutrales Kaliumoxalat auf 3 Th.
Wasser) unter Umrithren gegeben. Nach
Zusatz von etwa b cc entstand ein weisser
Niederschlag, der bei fernerem Zugeben von
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etwa 8 bis 9 cc sich vollig klar loste.
Nachdem dies festgestellt, wurden bei den
ferneren Analysen stets gleich 15 cc der
Kaliumoxalatlosung hinzugefiigt. Die er-
haltene klare Lésung wurde dann zum Sieden
erhitzt und das in den unten angefiihrten
Tabellen angegebene Volumen der ent-
sprechenden Essigsiure aus einer Biirette in
so langsamem Strom zugegeben, dass das
Sieden stets andauerte. Nach der Vorschrift
ist an Essigsiure mindestens das gleiche
Volumen der zu fillenden Fliissigkeit er-
forderlich, in diesem speciellen Fall also
mindestens 40 cc. Verwendet wurden daher
je 50, 75 und 100 cc Sdure. Beim Zufliessen-
lassen der Essigsdure entstand zunichst keine
Triibung oder Fillung, bei Zusatz von mehr
Essigsiure bildet sich dann aber ein Nieder-
schlag. Es empfiehlt sich, stets gut umzu-
rithren, da sonst die Fliissigkeit so stark
stosst, dass sehr leicht ein Verspritzen ein-
tritt.

Nachdem das entsprechende Volumen
Essigsdure hinzugefiigt war, wurde die
Flissigkeit unter bestindigem Umriihren noch
einige Zeit im Sieden erhalten, mit einigen
Tropfen Essigsiure gepruft, ob noch eine
Fillung entstebt, und das Becherglas hierauf
bedeckt etwa 6 Stunden bei ungefibr 50° in
einen Trockenkasten gestellt.

Nach sechsstiindigem Stehen wurde durch
ein trockenes Filter in eine vorher gereinigte
und gewogene Platinelektrolysenschale, ohne
auszuwaschen, abfiltrirt und durch Klopfen
am Trichter mdglichst alle Fliissigkeit in die
Schale zu bringen gesucht.

Die so erhaltene Fliissigkeit, die librigens,
wie schon Kofahl angibt, beim Erkalten
deutlich rosa ist, beim Erhitzen aber farblos
wird, zu elektrolysiren gelang nicht. Bei
der Elektrolyse trat nur Rothfirbung ein.
Gute Resultate wurden erst erhalten, als
ich, wie folgt, verfuhr.

Die Lésung wurde in der Platinschale
auf dem Wasserbad zunichst fiir sich, darauf
nach Zusatz von 40 cc verdiinnter Schwefel-
sdure (1 Vol. conc. Schwefelsdure + 10 Vol.
Wasser) auf dem Wasserbad stark eingeengt,
dapn, mit einem Uhrglas bedeckt, bei etwa 100
bis 120° auf einem Finkener’schen Trocken-
thurm erhitzt, bis die Gasentwicklung auf-
gehért hatte, und schliesslich die Temperatur
lingere Zeit auf etwa 200° gesteigert.

Nach dem Erkalten wurde die fest ge-
wordene Masse mit etwa 150 cc Wasser auf-
genommen und mit 2 Meidinger- Elementen
die erhaltene Fliissigkeit iiber Nacht elek-
trolysirt, wobei die Schale selbstverstindlich
mit dem positiven Pol verbunden wurde.

Hierauf wurde die Schale mit destillirtem

‘Wasser ausgespiilt, nachdem ein Theil der
Flussigkeit durch Kochen mit Bleisuperoxyd
und  concentrirter Salpetersiure geprift
worden war, ob auch das Mangan quantitativ
abgeschieden sei. Die Schale wurde daon
etwa 1 Stunde bei 50° getrocknet und ge-
wogen.

Die erhaltenen Resultate sind in den
folgenden Tabellen A bis ¥ niedergelegt:

A. Versuche mit 80 proc. Essigsiure.
1. 25 cc eimer Mn Cly-Losung in H, O, ent-
haltend 0,2816 ¢ Mn, 4~ 15 cc Kaliumoxalatlosung
(1:3), + 50 cc Essigsiure.

gef. MnO,.H,0  entspr. Mn Vgl;“foy“
0,0185 g 0,0097 g 3,44
0,0185 0,0097 3,41
0,0175 0,0092 3,26
0,0176 0,00922 3,28
0,0179 0,0094 3,33
0,0182 0,0095 3,39
Demnach durchschnittlich:
0,0180 ¢ 0,0095 ¢ 3,36

2. Wie bei A. 1., nur 75 ce Essigsaure.

Verlust Mn

gef, MnO,. Hy O entspr. Mn

in Proc,
0,0100 ¢ 0,0052 g 1,86
0,0092 0,0048 1,71
0,0090 0,0047 1,71
0,0088 0,0046 1,64
0,0090 0,0047 1,71
0,0086 0,0045 1,60
Demnach durchschnittlich:
0,0088 ¢ 0,0046 g 1.64
3. Wie bei A. 1, nur 100 cc Essigsaurec.
gef, Mn0;.H, 0 entspr, Mn V;:l;itoch.ln
0,0060 g 0,0031 g 1,12
0,0061 0,0032 1,14
0,0069 0,0036 1,28
0,0065 0,004 1,21
0,0066 0,0085 1,23
0,0063 0,0033 1,17
Demnach durchschnitthicl:
0,0064 g 0,0034 ¢ 1,19

B. Versuche mit 85 proc. Essigsiure.
1. 25 cc einer Mn Cl,-Losung in H,0, ent-
haltend 0,2685 ¢ Mn, —+ 15 cc Kaliumoxalatlosung
(1:8), + 50 cc Essigsaure.

gef. Mn O, . H, O entspr. Mn Veixy-llu;zml\éu
0,0157 g 0,0082 g 3,06
0,0170 0,0089 3,32
0,0167 0,0088 3,26
0,0161 0,004 314
0,0160 0,00838 312
0,0165 0,0087 8,22
0,0170 0,0089 3,32
0,0160 0,0084 3,12
0,0164 0,0086 3,20
0,0160 0,0084 3,12
0,0162 0,0085 3,16
0,0161 0,0084 3,14
0,0139 0,0083 3,10
Demnach durchschnittlicli:
0,0163 g 0,0085 g 3,17
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2. 25cc einer Mn Cl,-Losung in H, O, ent-
haltend 0,2816 g Mn, + 15 cc Kaliumoxalat (1:3),

—+ 75 cc Essigsiure.

gef. MnO,.H, O  entspr. Mn Vif]ﬂ;:zc‘.h

0,0085 g 0,0045 ¢ 1,58
0,0092 0,0048 171
0,0088 0,0046 1,64
0,0083 0,0044 1,54
0,0084 0,0044 1,56
0,0085 0,0045 158
0,0089 0,0047 166
0,0085 0,0045 1,58
0,0081 0,0042 1,51
0,0082 0,0043 1,53
0,0084 0,0044 1,56
0,0082 0,0043 1,53

Pemnach durchschnittlich:
0,0085 ¢ 0,0045 ¢ 1,58

3. Wie bei B. 2,, nur 100 cc Essigsiure.

gef. MnO,.H,0  entspr, Mn Verlust Mo

0,0045 ¢ 0,00236 ¢ 0,84
0,0045 0,00236 0,84
0,0046 0,0024 0,86
0,0048 0,0025 0,89
0,0044 0,0023 0,32
0,0045 0,00236 0,84
0,0048 0,0025 0,89
0,0051 0,0027 0,95

Demnach durchschnittlich:
0,0047 ¢ 0,0024 ¢ 0,87

C. Versuche mit 90 proc. Essigsaure.

1. 25 cc einer Mn Cly-Lésung in H, O, ent-
haltend 0,2816 g Mn, + 15 c¢c Kaliumoxalatljsung

(1:3), + 50 cc Essigsiiure.

gef. Mn Oy . H, O entspr. Mn Vizrlgigcl‘ﬂn
0,0155 g 0,0081 g 2,88
0,0161 0,0084 3,00
0,0155 0,0081 2,88
0,0150 0,0079 2,79
0,0153 0,0080 2,85
0,0152 0,00797 2,83
Demnach durchschnittlich:
0,0154 ¢ 0,0081 g 2,88
2. Wie bei C. 1., nur 75 cc Essigsaure.
gef. Mn 0y, Hy O entspr, Mn Vie;h;frtoim
0,0080 g 0,0042 ¢ 1,49
0,0080 0,0042 1,49
0,0078 0,001 145
0,0076 0,0040 141
0,0076 0,0040 1,41
0,0077 0,00404 1,43
Demnach durchschnittlich:
0,0078g . 0,0041g 1,45
3. Wie bei C. 1., nur 100 cc Essigsdure.
gef. Mu0y.H, O entspr. Mn V;a;l;srtogn
0,0052 g 0,0027 g 0,97
0,0050 0,0026 0,93
0,0036 0,0019 0,67
0,0037 0,00194 0,69
0,0042 0,0022 0,78
0,0040 0,0021 0,74
Demnach durchschnittlich:
0,0043 g 0,00224 g 0,797
Ch. 94.

D. Versuche mit 95 proc. Essigsdure.

1. 25cc einer Mn Cl,-Losung in H, O, ent-
haltend 0,2816 ¢ Mn, + 15 cc Kaliumoxalatlosung

(1:8), + 50 cc Essigsiure.
gef. Mn O, . H; O entspr, Mn

0,0110 ¢ 0,00576 g
0,0115 0,0060
0,0110 0,00576
0,0120 0,0063
0,0117 0,0061
0,0111 0,0058
Demnach durchschnittlich:
0,0114 ¢ 0,00595 g

Verlust Mn
in Proc.

2,05
2,14

2. Wie bei D. 1., nur 75 ce Essigsiure.

gef. MnO,. Hz O entspr. Mn

0,0060 g 0,0031 g
0,0060 0,0031
0,0052 0,0027
0,0063 0,0028
0,0058 0,0030
0,0061 0,0032

Demnach durchschnittlich:
0,0057 g 0,00298 g

Verlust Mn

in Proc.
1,12
1,12
0,97
0,99
1,08
1,14

1,07

8. Wie bei D. 1., nur 100 cc Essigsiure.

gef. Mn O, . Hy O entspr. Mn

0,0031 g 0,0016 g
0,0034 0,0018
0,0028 0,0015
0,0036 0,0019
0,0030 0,00157
0,0024 0,0013

Demnach durchschnittlicli:
0,00305 g 0,00163 g

Verlust Mn

in Proc.
0,58
0,63
0,52
0,67
0,56
0,45

0,57

E. Versuche mit 99 proc. Essigsdure.

1. 25 cc einer Mn Cl,-Losung in H, 0, ent-
haltend 0,2816 ¢ Mn, + 135 cc Kaliumoxalatldsung

(1:3), + B0 cc Essigsaure.

gef, MnO, . Hy O entspr. Mn V;;rlg:toi(n
0,0132 ¢ 0,0069 g 2,46
0,0135 0,0071 2,61
0,0140 0,0073 2,61
0,0141 0,0074 2,62
0,0138 0,0072 2,57
0,0141 0,0074 2,62
Demnach durchschnittlich:
0,0138 ¢ 0,0072 g 2,57
2. Wie hei E. 1., nur 75 cc Essigsiure.
gef. Mn 0, . H; 0 entspr. Mn Vie; l;srtof“
0,0072 g 0,0038 g 1,34
0,0077 0,0040 1,43
0,0070 0,0037 1,30
0,0071 0,00372 1,32
0,0068 0,0036 1,27
0,0075 0,0039 1,40
Demnach durchschnittlich:
0,0072 ¢ 0,0038 o 1,34
3. Wie bei E. 1., nur 100 cc Essigsiure.
gef. MnO,.H, O entspr. Mn Vicla]rlglz‘tocl?(n
0,0047 g 0,0025 ¢ 0,87
0,0048 0,00252 0,89
0,0043 0,0023 0,80
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gef, Mn O, , H, O entspr. Mn Vie;]‘;:orn
0,0049 ¢ 0,0026 ¢ 0,91
0,0044 0,00231 0,82
0,0048 0,00252 0,89
Pemmnach durchschnittlich:
0,0047 g 0,0025 ¢ 0,87

F. Zusammenstellung der gefundenen
Durchschnittsresultate.
Gehalt der Essigséiure Verlust Mn in Proec.

an CH;.CO OH bei Anwendung von
in Proc. 50 cc 75 ce 100 cc
80 3,36 1,64 1,19
85 3,17 1,58 0,87
90 2,88 1,45 0,797
95 212 1,07 0,57
99 2,57 1,34 0,87

Die Zusammenstellung der Resultate in
Tabelle F lisst erkennen, dass der Verlust
an Mangan um so geringer wird, je mehr
man von der entsprechenden Essigsiure an-
wendet. Ferner ergibt sich, dass mit 95 proc.
Essigsiure die besten Resultate erhalten
werden, und bielt ich es nun fiir interessant,
festzustellen, zu welchem Ergebniss man bei
Anwendung von 125 und 150cc 95proc.
Essigsiure gelangt. Es wurde im Ubrigen
genau so verfahren, wie bisher.

G. Fernere Versuche mit 95 proc. Essigsiure.

4. 25 cc einer MnCl,-Lésung in H,0O, ent-
haltend 0,2769 ¢ Mn, + 15 ce Kaliumoxalatldsung
(1:8), 4~ 125 cc Essigsiiure.

gef. MOy . H, O Verlust Mn in

entspr, Mn

Proc.
0,002¢  00012¢g 0,42
0,0028 0,0015 0,53
0,0023 0,0012 0.44
0,0026 0,0014 0,49
0,0032 0,0017 0,61
0,0022 0,0012 0,42

Demnach durchschnittlich:

000255 ¢  000137¢ 0485

5. Wie bei G., nur 150 cc Essigsiture.
Verlust Mn in

gef. Mn 0,. H, O entspr. Mn Proc.
0,0029 ¢ 0,0015 ¢ 0,55
0,0025 0,0013 0,47
0,0031 0,0016 0,59
Demnach durchschnittlich:
0,00283 ¢ 0,00147 g 0,54

Die besten Zahlen erhilt man demnach
bei Anwendung von 125 cc der 95 proc. Essig-
sdure, doch betrigt hierbei der Verlust an
Mangan in der urspriinglichen Fallungs-
flissigkeitimmerhin dochnochetwa0,5 Proc.

Aus der Betrachtung der Resultate geht
nun hervor, dass

1. es nicht moglich ist, die Fallung in
der urspriinglichen Fliissigkeit quanti-
tativ zu bewirken, und dass ferner

2. die Resultate bei Anwendung der vor-
geschriebenen Waschfliissigkeit nochschlechter
werden miissen, da das ausgeschiedene Man-
ganoxalat in derselben IGslich ist.

|
!

Es erhellt, dass eine Vorschrift, die zu
so ungeniigenden Zahlen fiihrt, fiir die quan-
titative Analyse gidnzlich unbrauch-
bar ist.

Magnesium.

Die quantitative Bestimmung des Mag-
nesiums*) geschieht in analoger Weise, wie
beim Mangan, doch wird hierbei die Anwen-
dung von neutralem Ammoniumoxalat em-
pfohlen. Es bietet dies, wenn es sich nur
um Bestimmung des Magnesiums allein han-
delt, den grossen Vortheil, dass man das
Auswaschen nicht so lange fortzusetzen
braucht, wie bei Anwendung von neutralem
Kaliumoxalat, weil das Ammoniumoxalat
beim nachherigen Gluhen unter Zersetzung
verflichtigt wird.

Fiir meine Versuche léste ich 13,2317 g
krystallisirtes Magnesiumsulfat in 250 ce
Wasser. In 25ccdieser Lésung, also1,32317g
Salz enthaltend, wurden etwa 4 g festes neu-
trales Ammoniumoxalat unter Erwirmen ge-
18st, zum Sieden erhitzt, 30 cc 85 proc. Essig-
siure zugegeben und unter stetem Umriihren
das Kochen noch einige Minuten fortgesetzt.
Nach fernerem etwa sechsstiindigen Stehen in
einem mit einem Uhrglas bedeckten Becherglas
wurde abfiltrirt und mit einem Gemisch von
je 1 Volumen 85proc. Essigsiure, Alkohol
(vom spec. Gew. 0,795) und Wasser der er-
haltene krystallinische Niederschlag ausge-
waschen, dieser endlich mit dem feuchten
Filter zusammen zunichst ganz schwach,
spéter stirker und schliesslichetwa 10 Minuten
auf dem Geblidse erhitzt. Erhalten wurden:

0,2119 g Magnesiumoxyd, entsprechend 16,02 Proc.
0,2117 - - - 15,999 -

Da theoretisch 16,2 Proc. Magnesiumoxyd
im Magnesiumsulfat enthalten sind, so erbilt
man hier gut brauchbare Resultate.

Zink.

Zur Bestimmung des Zinks®) verfibrt
man gleichfalls, wie beim Mangan angegeben.
13,8798 g Zinkvitriol, dessen Gehalt an Zink-
oxyd auf 28,42 Proc. ermittelt worden war,
wurden in 250 cc Wasser gel6st und je
25 cc dieser Ldsung nach Zugabe von 11 cc
neutralem Kaliumoxalat (1:8) und 75 cc
85 proc. Essigsiure, wie oben beim Mangan
besprochen, behandelt. Der Niederschlag
wurde mit derselben Waschflissigkeit wie

4) .Handbuch der quantitativen Analyse* von
Prof. Dr. A. Classen, IV. Auflage, S. 25 und Z. anal.
18 S. 373.

%) .Handbuch der quantitativen chemischen
Analyse™ von Prof. Dr. A. Classen, IV. Auil. S, 28
und Z. anal. 18 3. 190.
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beim Magnesium ausgewaschen, feucht in | 50° gehalten. TUm festzustellen, ob die

einen Platintiegel gebracht und nach Ver-
aschen des Filters schliesslich gegliitht. Es
wurden so 0,4219 und 0,4200 g Zinkoxyd
erhalten. Da dies einen zu hohen Procent-
gehalt ergab, wurde der erhaltene Riick-
stand mit kochendem Wasser nochmals aus-
gewaschen, abfiltrirt, im Platintiegel ver-
ascht und schliesslich gegliht. Es wurden
nun erhalten:

0,3942 o Zinkoxyd, entsprechend 28,35 Proc.
und 0,3948 - - - 28,44 -

Auch beim Zink ist also diese Methode
unzweifelhaft anwendbar, wie dies auch schon
Kofahl nachgewiesen:

A. Fillung durch Kaliumozalat.

Angivaandt Gezfslgien Differenz Gefunden
0,2997 g 0,2995 ¢ 0,0002 g 99,93 Proc.
0,4018 0,4006 0,0012 9970 -
0,1894 0,1880 0,0014 99,26 -
B. Féllung durch Ammoniumoxalat.
0,3091 ¢ 0,3082 ¢ 0,0009 ¢ 99,71 Proc.
0,6217 0,8191 0.0026 99,46 -
0,4735 04720 0,0015 99,69 -
Kobalt.

Wie beim Zink vorgeschrieben, soll auch
die Fillung des Kobalts®) vorgenommen
werden. Zur Herstellung einer Kobaltlésung
wurden etwa b g reines Kobaltcarbonat unter
Erwirmen auf dem Wasserbad in méglichst
wenig Essigsiure gelost und mit Wasser auf
250 cec verdiinnt. Zur Bestimmung des Ge-
haltes an metallischem Kobalt wurden je
25 cc dieser L&sung mit 40 cc verdinnter
Schwefelsaure (1 Vol. conc. Schwefelsdure auf
10 Vol. Wasser) stark eingedampft, bis kein
Geruch nach Essigsiure mehr wahrnehmbar
war, der Riickstand mit Wasser aufgenommen
und die Lésung nach Zusatz von etwa b g
reinem Natriumsulfat und Ammoniak (vom
spec. Gew. 0,91), in starkem Uberschuss,
elektrolysirt. Erhalten wurden so

0,2021 g Kobalt
02019 - -
im Durchschnitt also: 0,2020 g Kobalt.

Dann wurden 25 cc obiger Lésung mit
12 ccKaliumoxalatlésung(1 neutrales Kalium-
oxalat auf 8 Wasser) versetzt, zum Sieden
erhitzt, 75 cc 85proc. Essigsiure hinzuge-
geben und, nachdem das Sieden unter stetem
Umriihren noch einige Zeit fortgesetzt worden
war, in einem mit einem Uhrglas bedeckten
Becherglas etwa 6 Stunden bei ungeféhr

¢) .Handbuch der quantitativen chemischen
Analyse” von Prof. Dr. A. Classen, IV, Aufl. S, 31
und Z. anal. 18 S, 190.

Fillung in der urspriinglichen Flissig-
keit quantitativ sei, wurde, ohne nachzu-
waschen, durch ein trockenes Filter in eine
Platinelektrolysenschale filtrirt. Die Fliissig-
keit, die nur ganz schwach rosa gefirbt er-
schien, wurde dann, wie oben beim Mangan
angegeben, behandelt, der schwach rosa ge-
farbte Rickstand in der Schale nach Zu-
satz von Wasser, etwa 3 g reinem Natrium-
sulfat und fiberschiissigem Ammoniak (vom
spec. Gew. 0,91) elektrolysirt und hierbei
0,0019 bez. 0,0015 g Kobalt gefunden. Es
entspricht dies einem Verlust von 0,94 Proc.
bez. 0,74 Proc. Kobalt, es ist also die Fillung
in derurspriinglichen Fliissigkeitunicht

quantitativ. Auch dies hat Kofahl schon
nachgewiesen:

Angewandt Co Ibn;st};::g:‘t Verlust
0,1748 ¢ 0,0043 ¢ 2,50 Proc.
0,1748 0,0044 253
0,1748 0,0025 1,43
0,1748 0,0046 2,63
0,1748 0,0025 143
0,1748 0,0051 2,92
0,1748 0,0013 0,74
0,1748 0,0022 1,26

Wie auch Kofahl ferner angibt, ist es
unmdglich, durch erneuten Zusatz von con-
centrirter Essigsiure, selbst nach vorherge-
gangener Concentration des Filtrats vom
Kobaltoxalat durch Eindampfen, auf diesem
Wege das Kobalt quantitativ abzuscheiden.
Es findet dies seine Erkldrung darin, dass
das Kobaltoxalat in 85proc. Essigsiure und
in der Waschflissigkeit, wenn auch nur in
dusserst geringer Menge, 18slich ist.

Die Bestimmung des Kobalts mittels der
Oxalatmethode gibt daher keine befriedi-
gende Resultate.

Nickel.

Die Fillung des Nickels?) geschieht wie
die des Kobalts und wurde analog ausge-
fihrt. Die Lé&sung von Nickelacetat wurde,
wie beim Kobalt angegeben, durch Auflésen
von etwa 4 g reinem Nickelcarbonat in Essig-
siure und Verdinnen auf 200 cc erhalten.
In 25 cc waren, durch Elektrolyse bestimmt,
0,2414 bez. 0,2413 g Nickel, d. h. im Mittel
0,24185 g Nickel enthalten.

Zu 25 cc dieser Nickelldsung wurden
15 cc Kaliumoxalatlgsung (1:3) und 75 cc
85 proc. Essigsiure gegeben und genau so
verfahren, wie beim Kobalt angegeben.
Nach dem Abfiltriren zeigte das Filtrat
eine deutlich griine Farbung. Die Elektro-

") .Handbuch der quantitativen chemischen
Analyse~ von A. Classen, IV. Aufl. S. 31 und Z.
anal. 18 8. 190.
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Grubenwisaer.
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lyse ergab dann, dass in diesem Filtrat
0,0068 bez. 0,0065 g Nickel enthalten
waren. Es entspricht dies einem Verlust
von 2,82 Proc. bez. 2,69 Proc. Nickel. Auch
hier ist also die Fallung in der urspriing-
lichen Flissigkeit nicht quantitativ.
Dies ist ebenfalls von Kofahl schon be-
wiesen:

Angewand{ Ni Igzsg:&;ﬁt Verlust
0,2153 ¢ 0,0192 g 8,91 Proc.
0,2153 0,0108 5,02
0,0861 0,0041 4,65
0,2155 0,0087 4,04
0,2155 0,0126 5,85
0,2155 0,0109 5,06
0,2155 0,0114 5,29
0,2155 0,0108 5,01
0,2155 0,0115 5,34

Wie beim Mangan und Kobalt, so wird
auch hier beim Nickel die Bestimmung noch
ungenauer, wenn man das Auswaschen mit
der vorgeschriebenen Waschfiiissigkeit vor-
nimmt, da auch das Nickeloxalat in der-
selben 16slich ist. Kofahl fithrt hierfir
folgende Belege an:

Loslichkeit des Nickeloxalats in 85 proc.

Essigsiure.
0,0041 ¢ in 25 cc
0,0037- - 25 -
0,0033 - - 25 -
0,0029 - - 25 -
0,0034 - - 25 -

Mittel: 0,00348 g in 25 ce, 0,01892 g in 100 ce.

Loslichkeit des Nickeloxalats in der

Waschflissigkeit.
0,0037 ¢ in 25 ce
0,0036 - - 25 -
0,0039- - 25 -
0,0031- - 25 -
0,0034 - - 25 -

Mittel: 0,0089 g in 25 cc, 0,0156 g in 100 ce.
Loslichkeit des Nickeloxalats in Wasser.

0,064 g in 25 cc
0,0645 - - 25 -
0,0639 - - 25 -
0,0662 - - 25 -
0,0647 - - 25 -

Mittel: 0,06474 g in 25 cc, 0,25896 g in 100 ce
Léslichkeit des Nickeloxalats in 90proc.

Alkohol.
0,0021 g in 25 cc
0,0016 - - 25 -
0,0022 - - 2b -
0,0018 - - 25 -
0,0019- - 25 -

Mittel: 0,00192 ¢ in 25 cc, 0,00768 g in 100 ce.

Es ist klar, dass daher die Oxalat-
methode auch beim Nickel nicht anwend-
bar ist.

Aus allen diesen Untersuchungen geht
hervor, dass die Oxalatmethode bei der
quantitativen Bestimmung von Maguesium

und Zink entschieden brauchbare Resultate
liefert, dagegen beim Mangan, Kobalt und
Nickel nicht angewendet werden kann.
Ob man die Oxalatmethode aber beim
Magnesium und Zink, in Anbetracht der
hierfiir vorhandenen bequemeren Vorschriften,
zur quantitativen Analyse vortheilhaft be-
nutzt, bleibe dahingestellt.
Charlottenburg, im Juli 1894.

Grubenwiisser.

Zu den Mittheilungen von J. Kénig: .Zu-
sammensetzung von Steinkohlengruben-
wissern® in Heft 13 d. Z. gestatte ich mir die
Bemerkung, dass ich in krustigen Ansitzen der
Grubenwisserrinnen der Lythandragrube bei Mor-
genroth O.-S. 1. J. 1888/89 gleichfalls einen ge-
ringen Barytgehalt (etwa 1,1 Proc.) ermittelt habe.

Hauchecorne gibt ferner in der Zeitschrift
der deutschen geologischen Gesellschaft 1887,
S. 224 die Analyse eines Absatzes, der sich in
einem Brunnenrohre der Grube: ,Gite des Herrn»
zu Lauthental a. H. gebildet hatte. Derselbe he-
stand vorwiegend aus Schwerspath, nimlich aus:

94,3 Proc. Ba S0,

1,6 - SrSO,
0,1 - CaSO,
0,59 -  Fe, Oy
3,60 - H,0

Hauchecorne bemerkt noch, dass die in
einiger Entfernung vom Brunnenrobre entstande-
nen Absitze derselben Quelle — im Schacht-
sumpf und in der Strecke — einen geringeren
Gelialt an Strontiumsulfat aufwiesen.

Louisenthal a. Saar 13. 7. 94.

Edmund Jensch.

Elektrochemie.

Bleichfliissigkeit durch Elektrolyse
von Alkalichloriden. Nach C. Kellner
(D.R.P. No. 76 115) besteht der Apparat aus
einem Trog A(Fig.166 bis 168), welcher durch
einen Deckel B geschlossen und an zwei
gegeniiberliegenden Seitenwandungen mit
wechselstindig angeordneten, vorstehenden
und Nuthen besitzenden Leisten a a'...a",
bb'...b" versehen ist. In diese Nuthen
werden die aus Kohle oder einseitig plati-
nirten Metallplatten gebildeten Elektroden-
platten 1, 2, 3...n derart eingesetzt, dass
ihre freien ¥nden in den zwischen zwei
gegeniiberstehenden Leisten liegenden Raum
hipeinreichen. Die erste und die letzte Elek-
trodenplatte ragen durch den Deckel 5 aus



