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342. A l e x a n d e r  C l a a s e n :  Quantitative Bestimmnng vou 
Mangan, Kobalt, Nickel nnd Zink durch Piillnng als Oxalate. 

(Eingegangca am 7. Jali; verlesen in tlcr Sitzong von Hrn. Pcrd. Tiernann) .  

In der Fr es e n i u s  'schen Zeitschrift fiir analytische Chemie 1 ) 
habe ich eine neue Methode zur Bestimmang von Mangan beschrielwn, 
welehe d a i h  besteht, dass man das Mangan in  Oxalat iiberfiihrt lrrld 
letzteres auf Zoeatz von concentrirter Essigstiure (80 pCt) ausscheidct. 
Das Manganoxalat ist in concentrirter Essigsaure vollkomnien u11- 

liislich. Zur Ueberfiihrung dea Mangans in Oxalat, versetzt man die 
concentrirte, neutrale Auflijsung des Salzes rnit Ralirimoxalat (1 : 6 )  
urrd fiigt dann 80 lange concentrirte Eseigsiiure hinzu, als noch eine 
Fallung von Manganoxalat entsteht. Enthiilt die zu fiillende Liisung 
freie Siiure, so entfernt man dieselbe niiiglichat diirch ribdampfen, 
neutralisirt die Fliissigkeit mit Natriumcarbonat, lost den entstandenen 
Niederschlag in conceotrirter Oxalsanre, fiigt Kaliumoxalat hinzu 
und bewirkt dann die vollstfindige Ausfiillurig des Manganoxalrts 
durch Uebersiittigen mit Essigsaure. Der schwach ratblich gcfsrbtt! 
Niederscblag wird durch Erwiirmen im Sandbade schon krystallinisch. 
so dass Filtration und Auswaschen (entweder mit conc. Essigsaure 
oder mit eiuem Gemisch aus gleichen Volumen conc. Essigsiiare, 
Alkohol (95 pCt) und Wasser) gar keine Schwierigkeit bietet. 

Durch Gliihen bei Luftzutritt geht das Manganoxelnt in Mangan- 
oxyduloxyd iiber, dessen Gewicht bestimmt wird. 

Auf gleiche Art  wie Mangan kann nun aucb Kobalt, Nickel 
und Zink 2)  gefallt und durch Oliihen der Oxalate das Gewicht von 
Co 0, Ni 0 und Zn 0 bestirnmt werden. Nickel- nnd Zinkoxalat kiinnen 
mit einer Mischung van 4 Vol. conc. Essigsaure (80 pCt.) und Q Vol. 

I )  F r e s e n i n s ,  Zeitachr. f. analyt. CLeinie XVI, 316. 
9) Nickel und Kobalt Korden schon friiher durch Flllen der neutralen L8sung 

mit OxaisLure zn bestimmen veraucht. Rode (Quantitative Analyse, 6. Aufl. bear- 
beitet von F i n k e n e r  p. 127 n. 139) empfiehlt die Lasung mit OxalsBure zu ver- 
setzen, den Niederachlag nach lllngerem Stehen (mehrere Tage hindurch) zu filtriren, 
mit OxalsLure haltigem Wasser ausznwaschen und dann durch GlUhen in metallisches 
Kobalt oder Nickel UbereufUhren. (Letzteres ist nicht richtig; beim GlUhen der 
Oxalate von Kobalt oder Nickel resultiren nicht die Metalle, sondern die Oxyd- 
verbindungen.) Rose  kann diem Methode nicht empfehlen, do die Flllung keino 
vollstllndige ist. Die Besoltate konnten schon desahalb nicht genau ausfallen, wcil 
die beiden Oralate dnrch Auawaaahen mit Oxalsllure merklich in Lasung gehen. 
Aus diesem Grnnde iat auch die neverdings von Hm. W 8 h l  e r  (diese Ber. X, 54G) 
zur Trennong des Eisens von Kobalt und Nickel vorgeschlagene Methode, zu eiurr 
q u a n t i t a t i v e n  B e s t i m m n n g  dieser Karper nicht zn empfehlen, da dieqelbo 
ohne Verlost von Kobalt und Nickel nicht ausgefihrt werden kann. G i b b s (Amer. 
Jonm. 22, 214) hat diese Metalle dutch Oxalslure und Alkohol abauscheideii rer- 
sucht. Die Fllllung ist aber aueh hier nicht ganz vollstllndig, abgescbeii davon, 
dass, wie G i b b s  selbat eugiebt, die erhaltenen Niederschlllge so fein * i d .  d ~ s s  
dieselloen sicli nicht zur quantitativen Bestimmung eignen. 



Wnsser, oder auch mit der obigen, aus Essigslure, Alkohol und 
Wasser bestehenden Mischimg ausgewascheu werden. Zum Auswaschen 
des Kobaltiiiedt.rschlages ist entweder letztere Mischung oder Essig- 
siiure von 80 pCt. ZII verwenden. 

Diese Art der Abscheidung und Bestimmung hat vor dem bis- 
hei igen Verfahren Iiedeutende Vorziige (besonders den Methoden 
gegeniiber, welche auf Fallung dieser Motalle durch Alkalihydroxyde 
oder Alkalicarbonate bnsiren), da die Beatimmung aelbat raacher ails- 
zufiihren ist und die Niederschlage leichter rein erbalten werden 
kiinnen. Die Mcthode l lss t  sich noch zur Bestimmung von Silber, 
Kupffir , Cadmium, Blri etc., anwenden. Bei der  Fiillung dieser 
Metalle ist indess die Gegenwart verschiedener S a k e  von Einfluss. 
Es wird 2. B. das Cadmium bei Anwesenheit von Chlorknlium oder 
Chloranirnonium gar nicht gefallt. Kupfer wird nur in ganz concen- 
trirter Aiifliiaung , ond dann noch nicht ganz vollatandig, gefallt. 
Das Verhalten dierter Metalle liisst sich in einzelnen Piillen zur Tren- 
nling von rlcn o l w i i  anpfiihrten , durch Kaliumoxeiat fiillbaren Me- 
tallen beillitsen. 

343. Alexander Classen: Ueber eine new Methode zur 
Trennung des Eiaena von Mangan, Kobalt, Pickel und Zink. 

CEingegsogen am 7. Juli ; verlesen in der Sikuug von Hru. F e r d. T i  e m  a n  n.) 

Kei drr Analyse vieler Snbstanzen handelt es sich meistens darum, 
cine Trennnng des Eisens vnn anderen Metallen vorzunehmen, ohne 
(lass der hierbei erhaltene Eisenniederschlag zur Bestimmung diesea 
Kiirpers dient. Letzteres ist auch nur in den wenigsten Fallen direct 
ausfiibrbar , da bei Anwendang der iihlichen Treunnngsverfabren, der 
Eisenniederschlag , bei Cegenwart von Thonerde, Kiesalsaure , Pbos- 
phorsiure etc., mit diesen KBrpern gemengt, erhalten wird. Das 
Eisen wird daher in der Regel i n  einer besonderen Portion oder auch 
in der Lijaung des erhaltenen Niederschlages titrimetriscb bestimmt. 
Zur Trennung des Eisens von den iibrigen Metallen wird dasselbe 
bekanntlicli entweder als basisches Eisenacetat , oder als basisches 
Eisenoxydsalz ') abgeschieden und im Filtrate Mangan, Kobalt, Nickel 
oder Zink bestimmt. Diese Methoden geben bei Anwendung der 
Trennung des Eisens von Mangan sehr gute Resultate, da  ea, bei 
Einhaltung der Iicziiglichen Vorschriften , rniiglich ist, nlles Mangan 
i r i  das Filtrat iibcrzufiibren. Anders verbalt ea sicb aber bei d r r  
Trennung des Eisens von Kobalt, Nickel oder Zink. 1st hier die 
Menge von Eisen einigertnaassen bedeutend , so bleiben erhebliche 
Mengen dieser Metalle bei dem Eisenoxydniederachlage zuriick, welche 

I )  H e r s c h e l ,  Ann. Chim. et Phys. 49, 306. 




