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entstehen wdrden. Von diesem Standpunkte aus haite ich die Bildung
der Cholecampherssiure bei der Oxydation der Cholsiure fiir einen
sebr bemerkenswerthen und zu GQunsten der von mir ge#usserten An-
sichten sprechenden Umstand. Ebenso hat auch die noch nicht ab-
geschlossene Untersuchung der Oxydation des Cholesterins (diese Be-
richte X, 83 u. XI, 1941) bejabende Resultate ergeben; so ist z. B.
das von mir erbaltene Trioxycholesterin augenscheinlich ein #chtes
Camphohomolog des Betulins, und giebt es eben so leicht ein Biacetat
wie die letztere Verbindung:
Trioxycholesterin (C, Hg), 0y, H,O
Betolin (C, ), 0,, O, 0
Biacetat des Trioxycholesterins (C, Hy)0,, H,0+2C, H;0,—2H,0
Biacetat des Betulins (C, H,),0,, H,0 +2C,H,0, — 2H, 0.
Auch die Siduren, welche bei der Oxydation des Betulins entste-
hen, sind den von mir aus Cholesterin erhaltenen Cholestensfiuren
dhnlich.

St. Petersburg, Forstwirthschaftliches Institut, 8./20. Juli 1879.

38]l. F. Beilstein und L. Jawein: Ueber die directe Trennung
des Mangans vom Eisen.
(Emgegaugen am 23. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bei der Bestimmung des Mangans im Stahbl, Roheigsen u. s. w.
war man bisher gendthigt, zuniichst das Eisén abzoscheiden und da-
durch die Manganbestimmungen in sehr unliebsamer Weise zu ver-
zogern. Um eine vorherige Eisenfillung zu umgehen, hat Classen?)
vor Kurzem vorgeschlagen, das Mangan aus essigsaurer Losung als
Manganoxalat zu fillen. Wir haben uns lingere Zeit mit dem glei-
chen Gegenstande beschiftigt und zwei Trennnngsmethoden aufgefanden,
von denen die eine sich durch grosse Einfachheit auszeichnet.

I. Erstes Verfahren. Dasselbe griindet sich auf die Thatsache,
dass aus einer Ldésung von Mangankaliumcyaniir duarch
Jod schon in der Kilte alles Mangan als braunes Oxyd
gefdllt wird, wihrend Eisencyankaliumldsungen von Jod nicht
gefillt werden.

Um nach diesem Verfahren Mangan von Eisen zu trennen, giesst
man die Losung der beiden Metalle in eine concentrirte, wisserige
Cyankaliuml5sung. Von letzterer wendet man einen Ueberschuss an.
Nach einer balben oder ganzen Stunde hat sich der anfangs entstan-
dene Niederschla~ fast ganz geldst und es bleibt — wenn es nicht an
Cyankalium ¢ciellt hat — nur eine geringe Triibung dbrig. In den

1y Classen, Zeitschr. f. analyt. Chem. 18, 175.



1529

2ahlreichen von uns nnternommenen Versuchen ist es uns nie gelungen,
eine vollig klare Losung zu erhaiten. Stets blieb ein geringer Nieder-
schlag zuriick, der selbst anf Zusatz grosser Mengen Cyankalium nicht
in Losung ging. (Wir benutzten zu unseren Bestimmungen Lsungen
von sublimirtem Eisenchlorid und von Mangansulfat.) Das Ungeldste
verhielt sich wie Eisenoxydhydrat; es war frei von Mangan. Man
filtrirt, 16st den Riickstand in einigen Tropfen verdiinnter Salzsiure,
versetzt die Losung wit iiberschiissigem Cyankalium und figt die klare
Lésung zu der Hauptmenge des Eisens und Mangans. Alle aufgefiibrten
Manipulationen sind in der Kilte vorzunehmen, da man aus den Ver-
suchen von Fittig und Eaton ') weiss, dass die Losung des Doppel-
salzes von Mangancyaniir und Cyankalium in der Hitze einen Nieder-
schlag ausscheidet. Man trigt nun in die Lidsung der Cyaniire so lange
festes Jod ein, bis die Liosung braun gefiirbt erscheint; durch einige
Tropfen Alkali entfernt man schliesslich die geringe Menge des freien
Jods. Man iiberzeugt sich von der vélligen Ausscheidung des Man-
gans dadurch, dass man in eine Probe der abgegossenen oder filtrirten
Flissigkeit Jod eintrigt, sehr gelinde erwirmt und dann Kali- oder
Natronlauge zusetzt. Die Flissigkeit muss véllig klar ‘bleiben.

Das gefillte Manganoxyd filtrirt man ab, 168t es nach dem Wa-
schen in Salzsiure, fillt kochend heiss (nach Finkener) mit Schwefel-
ammonium und wigt es als Schwefelmangan. Der Versuch, das
gefillte Manganoxyd durch Titriren mit Jodiésung zu bestimmen,
misslang. In zwei Versuchen mit je 0.1090 g Mangan (als Sulfat)
wurde das gefillte Oxyd mit Salzsdure im Bunsen’schen Apparate
gekocht und das entwickelte Chlor in Jodkalium aufgefangen. Ver-
braucht warden an Natriumhyposulfitlésung Quantititen, die das eine
Mal 96.0 cem, das andere Mal 55.75 cem der Normaljodlosung ent-
sprachen oder, auf Manganoxyd berechnet, = 0.0910 Mangan und
= 0.0623 Mangan. Augenscheinlich werden durch das Jod aus Man-
gankaliumcyaniir Manganoxyde von wechselnder Zusammensetzung
gefillt.

Belege. 1) Wir i{iberzeugten uns zuniichst, dass nach obigem
Verfahren die Fillung selbst kleiner Mengen Mangan eine vollstindige
ist. Angewandt 0.0823 g Mn, O, = 0.0593 Mangan, gefunden Schwefel-
mangan = 0.0597 Mangan.

2) Angewandt 0.1090 Mangan (als Manganchlorid) durch Lésen
einer abgewogenen Menge Mnj; O, bereitet) und 0.1700 Eisen (als
Eisenchlorid), erhalten 0.1738 g Schwefelmangan = 0.1098 g Mangan.

Das einzig Unangenehme an obigem Verfahren ist die grosse
Menge Cyankalium, deren man zur Losung des Niederschlages bedarf.
Dadurch wird nimlich auch die zum Fiillen des Mangans nithige Jod-

1) Apo. Chem. Pharm. 145, 157.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. X1 101
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menge sehr vergrssert. " Theoretisch braucht man nur eine dem
Mangansalze entsprechende Menge Jod:
4KCy . .MnCy; +14J +2H,0 = MnO, +4HJ + 4KJ +6CyJ.

Ausserdem ist aber natiirlich alles iiberschiissige Cyankalium zn
zerstéren. Wir baben daher verschiedene Versuche angestellt, um die
erforderliche Jodmenge mdglichst zu verringern, indessen ohne Erfolg.
Mineralsduren sind auszuschliessen, weil sonst das Mangan durch Jod
nicht gefillt wird. Durch Essigsiure konnte das freie Cyankalium
zerlegt und nachher alles Mangan durch Jod gefillt werden. Dem
Niederschlage mischten sich aber Spuren Eisen bei. Dasselbe erfolgte,
als wir die Fillung der Cyaniire mit Bromwasser anstatt Jod vor-
nahmen. Wir sind daher schliesslich doch beim Jod stehen geblieben,
zumal als wir uns iiberzeugten, dass man aus den Filtraten durch
einfachen Zusatz von roher Salpetersiiure fast alles Jod wiedergewinnen
kann. Bei einem Versuche, zu dem 37 g Jod verwendet worden waren,
erhielten wir 33 g Jod zuriick.

Wir bemerken schliesslich, dass man mit einer Eisenoxyd-
}6sung und Cyankalium viel schneller eine klare Lisung erhilt, als wenn
das Eisen als Oxydul in Lgsung ist.

II. Zweites Verfahren. Dasselbe griindet sich auf die von
uns entdeckte Thatsache, dass Mangansalze beim Kochen mit
concentrirter Salpetersinre und Kaliumchlorat alles Man-
gan als Mangansuperoxyd ausscheiden.

" Die Ausfibrung des Versuches ist sehr einfach. Man lést das
Mangan- und Eisensalz in gewdhnlicher, coucentrirter Salpetersiure
(spec. Gew. = 1.35), erhitzt zum Kochen und trdgt unter fortwih-
rendem Sieden allmihlig Kaliumchlorat in kleinen Antheilen ein. In
kurzer Zeit ist alles Mangan gefillt; in einer Probe der abgegossenen
Flissigkeit darf durch Kochen mit Salpetersiiure und Zusatz von Ka-
liumchlorat kein Niederschlag mehr entstehen. Der Niederschlag wird
nach dem Verdiinnen mit Wasser abfiltrirt und mit Wasser gewaschen;
er enthilt stets Eisen beigemengt. In keinem einzigen Versuche ist
es uns gegliickt, selbst bei Gegenwart von sehr viel concentrirter Sal-
petersiure, einen eisenfreien Niederschlag zu erhalten. Man kann
das gefillte Mangansuperoxyd in Salzsiure 16sen, die Ldsung ver-
dampfen, den Riickstand in concentrirter Salpetersiure lsen nnd nun
abermals mit Kaliumchlorat kochen. Es fillt jetzt ein Superoxyd aus,
dem nur sehr geringe Spuren Eisen beigemengt sind. Fir die Be-
stimmung des Mangans durch Titriren mit Jodlésung sind diese Bei-
mengungen obne Belang.

Wir stellten zunichst Versuche mit reiner Mangansulfatlésung an.
Angewandt wurden je 5ccm einer Ldsung, in welcher der Mangan-
gebalt durch Fillen mit Natriumacetat und Bromwasser und Titriren
des Mangansuperoxyds mit Natriumhyposulfitlésung im Mittel von vier
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Versuchen zu 0.1058 g Mangan bestimmt war. Verbraucht warden
in zwei Versuchen an Natriumhyposuifitldsung Mengen, welche 93.8 ccm
und 96.4 ccm einer Normaljodlésung (= 0.005171g Jod in 1ccm)
entsprachen.

Angewandt Gefunden

Mn  0.1058 0.1047 0.1075 (Mittel 0.1061).

Wir nabmen nun die Manganbestimmung in einer Stahlsorte vor.
Angewandt: 3.0068 g Stahl. Die Substanz wurde in bekannter Weise
in Salzsiiure geldst, mit Salpetersiure oxydirt, Graphit und Kieselerde
abfiltrirt und nun die Losung in zwei gleiche Theile getheilt. In der
einen Portion wurde das Eisen zweimal dorch Natriumacetat gefillt
und dann das Mangan als Schwefelmangan gewogen. In der andern
Portion fillten wir ebenso zweimal das Mangan mit Salpetersinre
und Kaliumeblorat und bestimmten dann, nachdem die geringe Spur
des gelosten Eisens durch - Natriumacetat weggeschafft worden war,
das Mangan ebenfalls als Schwefelmangan.

Gefunden bei der Trennung durch
Na.C,H,0, HNO, u. KCIO,

Mangan 1.930 1.963.

Das zweite Verfahren empfiehlt sich durch seine grosse Einfachheit
und die Kiirze der Zeit, in welcher dasselbe ausfiihrbar ist. Die Fil-
lung des Mangans ist in wenig Minuten beendet und der Niederschlag
lisst sich sehr rasch filtriren und auswaschen. Man hat nun alles
Mangan und eine kleine Menge Eisen vor sich. Wir haben den
Niederschlag einer weiteren Reinigung unterworfen, d. b. ihn in Salzsiure
geldst und aufs Neue mit Salpetersiure und Kaliumchlorat gefillt. Es
ist aber anzunehmen, dass schon die Titration des ersten Niederschlages
durch Kochen mit Salzsdure, Auffangen des Chlors in Jodkalium uv.s.w.,
zu iibereinstimmenden Zahlen filbren wird. Jedenfalls bietet die directe
Fallung des Mangans so grosse Vortheile dar, dass wir unser Ver-
fahren den Analytikern zur Priifung empfeblen.

St. Petersburg, Techuologisches Institat.

382. Hugo Schiff: Acetylbestimmung mittelst Magnesia.
(Eingegangen am 28. Juli; verl. in der Sitzung von Hro. A. Pinner.)

Diese Methode der direkten Bestimmung von in alkoholische
Hydroxyle eingefihrten Acetylgruppen hat Klobukowski bei Rufi-
gallussiiure und Barth und Goldschmiedt bei Ellagsiure keine
genligend ibereinstimmenden Resultate geliefert, wihrend ich im
Laufe von zwolf Jahren eine grosse Anzahl solcher Bestimmungen mit
gutem Erfolg ausgefibrt habe. Die Magnesiamethode wurde ibrigens
in einzelnen Fillen durch Bestimmungen mittelst Baryt und in sehr
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