
Ich beabeichtige, die Untersuchung dieeer Kiirper weiter zu ver- 
folgen, und hoffe durch Einwirkung des Aniline auf die drei theoretiech 
miiglichen und jetzt stimmtlich zuglinglichen Mononitrophenacylbromide 
zweckentaprechende Ergebnisse zii sammeln , ,die ich nicht rerfehlen 
werde, seiner Zeit der Gesellschaft mitzutheilen. 

27. Alex. Claaaen:  Bemerkungen zu der Antwort des Herrn 
W i e l  a nd. 

(Eingegangen am 17. Jaonar.) 

Nachdem ich i n  meiner Entgegnung auf die Kritik des Hrn. W ie-  
l a n d  betont babe, dass in letzterer nicht einmal das Princip der 
elektrolytischen Trennung des Eisens von Mangan richtig wiederge- 
geben ist, bringt Hr. W i e l a n d  in einer )Antwort<, im Interesse 
seiner Fachgenossen, eiii halhes Dutzend Zahlenbelege zur Begriindung 
seiner Kritik. Diese Relege sind fur mich besonders interessant und 
auffallend , als gerade bei den Mengenverhiiltniesen, bei welchen die 
Trennung des Eisens von Mangan ohne nochmalige Liisung des  Mangan- 
niederschlageo gelingt , Hr. W ik 1 a n d  die grossten Differenzen aufzu- 
weisen hat. Indem nun Hr. W i e l a n d  die gefuodene Menge von 
Eisen auf 100 Theile des eingewogenen Eisenmetalls, tind nicht, auf 
d ie  eingewogene Mischung von Eisen und Mangaii berechnet, erhiilt 
er, da nur 0.1 bis 0.14 g Eiseri angewendet werden, Differenzen von 
1 bis 2 nig, entsprechend ebensoviele Procente. Hr. W i e l a n d  beur- 
theilt in gleicher Weiee auch die in meiiier Entgegnung erbrachten 
neuen Zahlenbelege und meint, ich hiitete mich wahl, meine Zahlen- 
belege in Procenten anzugeben, wobei die Fehler in die Augen seiner 
Facbgenossen springen wiirden. Diest?, sowie auch eine zweite lnsi- 
nuation, dass ich gerade riicht die schlechtesten Releganalyseri arige- 
geben habe, weise ich entschieden zuriick und bemerke, dass es Jedern 
uribenonimen bleibt die Zahlen in Procenten timznrechrien. Diese 
Umrechnnng habeii meine Beleganalyseii auch keineswegs zu furchten, 
niir beziehe ich, wie jeder Analytiker, die Procente von Eisen auf 
die kiinstlich hergestellte Eisenmangenverbindung. Wenn Hr. W i e- 
la nd  die Zahlenbelege anerkannter Met.hoden in seiner Weise inter- 
pretiren will, so wird schliesslich keine Trennungsmethode existiren, 
welche Gnade vor seinem Auge findet. 



B u n se n , welchem wir die ausgezeichnete Methode zur Trennung 
des Antimons von Amen verdanken, giebt z. B. folgende Analysen- 
belege an: 

SbS3 0.1610 o.1600g oder 58.12 58.06 pCt. 
AeOs 0.1160 0.1155 g 41.88 41.94 * 

Angewandt Gefunden Angewandt Gefunden 

_____ 
0.2770 0.2755 g 100.00 100.00 pct. 

Hr. W i e l a n d  wird dae gefundene Schwefelantimon und Amen 
auf 100 Theile der eingewogenen Mengen von SbaS3 und Ass03 und 
nicht auf die Surnme beidor berechnen und alsdann f"ur S ~ S J  99.37 
Gr Am03 99.56 pCt. statt 100 pCt. erhalten. 

Ebensowenig wird Hr. Wie land  die Genauigkeit der achiinen 
Volhardt'schen Methoden anerkennen, welcher z. B. f i r  die Analyse 
von Jodoform folgende Belegzahlen angiebt: 

Angewandt Gefunden Bereehnet Gefunden 

0.6051 0.592 g 96.7 97.8 pCt. 
Jodoform Jod CHJ3 Jod 

I n  0.6051 g Jodoform aind enthalten 0.5851 g Jod. Gefunden 
wurden 0.5920g Jod = 101.2 pCt. 

Wenu Hr. W i e l a n d  sich in der Literatur umsehen will, SO wird 
er finden, dass noch andere Autoren in derselben Art die Genauigkeit 
ihrer Methoden prufen. So publicirt, in der Fresenius'schen Zeit- 
schrift, z. B. H. Hiibner eine Trennung des Jods von Chlor und 
erh%lt, auf das angewandte Gemenge von Chlorkalium und Chlor- 
natriurn berechnet, Differenzen von 0.23 und 0.44 pCt. Auf die ab- 
solute Chlormenge berechnet, wiirde aber die DXerenz von 0.44, 
1.3 pCt. ausmachen, also 101.3 statt 100 pCt. erhalten werden. 

G i b  h s fiihrt in derselben Zeitschrift ahnliche Analysenbelege Gr 
die elektrolytische Bestirnmung von Kttpfer in Kupfervitriol an. 

Wenn ich nun die in meiner Entgegnung enthaltenen Zahlen fir 
Eiseii auf daa Gernisch von Eisen und Mangan in Procente umrechne, 
was, da ich b e i d e  Bestandtheile als Metalle annnehrne, Gr die Me- 
thode die ungi inst igsten Zahlen ergiebt, so gestaltet sich die Sache 
doch wesentlich anders. Die von W i r t h  und B o n g a r t z  ausgefihrten 
Versuche l) liefern alsdann -0.44, -0.49, -0.29, -0.43, -0.16 pct. 
Eisen. 

1) In dor betreffenden Entgegiiung sind einige Xahlen verdruckt wortlen. 
So muas es auf S. 2354 nicht 0.1255, sondern, wie in der zweiten Analyse 
0.1235 g Eisen und gefunden 0.1227 g Eisen heissen. Die von Hrn. Wieland 
berechnete Differenz von 5.4 pCt. reducirt R i c h  also auf 0.44 pCt. Ein rndcrer 
Druckfehler wurdc hcreits in Erft 16 rektificirt. 

12' 



170 

In  der zweiten Reihe l )  ( H u f s c h m i d t )  berechnen sich die 
Differenzen an Eisen zu + 0.28, - 0.21, + 0.25, - 0.25, + 0.1 3, 

in der vierten Reihe ( C l a s s e n )  - 0.1, - 0.16, + 0.19, -0.31, 

-0.31 pCt. 
Bei den auf Trennung des Eisens von Thonerde beziiglichen Re- 

sultaten betrfigt die Differenz zwischen 0 bis 0.26 pCt. Eisen, die auf 
Bestimmung des Mangans sich beziehenden Resultate ( H u f s c h  m i d t )  
ergeben Differenzen von + 0.19, + 0.05, - 0.12, + 0.26, + 0.35, 
-0.30, +0.03, +0.19, -0.12 pCt. Mn304. 

Hr. W i e l a n d  glaubt mir den Vorwurf machen zu diirfen, dass 
ich nie genaue Angaben iiber Stromstiirken mache iind freut sich, dass 
seit seiner Piiblikation ich dazii iibergegangen sei, ein Galvanometer in 
die Leitiing einzuschalten. Wenn Hr. W i e l a n d  die einschliigige Li- 
teratur verfolgen wollte, so wiirde er finden, dass ich elektrische 
Messungen vornahm, ehe derselbe daran dachte, Elektrolysen zu stu- 
diren. Bei der Trennung des Eisens ron Mangan speciell kommt es 
aber in der That  nicht darauf an, ob die Elektrolyse mit einem Strom 
von 10 oder 20 ccm Knallgas in der Minute eingeleitet, beziehungs- 
weise zu Ende gefiihrt wird; es hat  die Stronistiirke nur Einfluss auf 
die Zeitdauer des Versuchs. Wenn ich bei dieser Trennung die Ein- 
leitung der Elektrolyse mit 2 R u n s e n  ‘schen Elementen und spiitere 
Verstiirkung um 1 bis 2 Element? empfahl, so war fiir diesen spe- 
cielleri Fall die Stromstiirke hinreichend pracisirt. Freilich habe ich 
nicht voranssetzen kiirinen, dass man sich rersucht fiihlen wiirde, anch 
Stromstiirken von nahezu 3200 ccm Knallgas anzuwenden! 

Reziiglich der Trennungsmethode des Eisens r o n  Aluminium be- 
steht Hr. W i e l a n d ,  unter Beibringung ron drei Versuchen, darauf, 
dass bei der Elektrolyse oxalsaurer Doppelverbindungen Aluminium- 
metall niedergeschlagen werde. Wenn man indess erwagt, dass das  
oxalsaiire Ammonium oder Kalium in jedem Falle durch den Strom 
in Carbonat umgesetzt wird, so ist es einleuchtend, dass die Elektro- 
lyse des betreffenden Doppelsalzes nur Thonerde und nicht Aluminium 
analog wit. die Elektrolyse des oxalsaiiren Doppelsalzes von Chrom, 
Berylliurri oder Uran, nicht Metall, sondern Hydroxyde ron  Chrom etc. 
lieferii kann und, wie ich bereits friiher bewiesen habr, auch wirklich 
liefert. Hr. W i e 1 a n  d gliltibt zur 13ekriiftignng seiner Behauptring das 

-0.20, -0.18, -0.26, -0.35, +0.03, +0.05, -0.11 pCt., 

- 0.32, -0.39, - 0.04, -0.26, - 0.34, + 0.09, - 0.36, -0.1, 

1) Dir i n  tlrr rrhteii iintl dritt(w 12(Glic friiher piiblicirten %;tblcn wertlrn 
n i c k  :II. H r 1 r . r ~  fur dic, Gviiiiuigkeit tler Metliodc, sondcrn, wic such 1w- 
mrrkt. niir tle5h:ill) nngefdirt, iini Hrn. Wieland den Effekt der nochmnligen 
Lcisnng (lei Mangnn-Nieilcrsclila~~,~ zu zeigcn. Nichtsdestowrniger hat Herr 
I V i r I  :I t i  t l  nuc~h dicsc Zshlm /iir Di*crcditiiiing drr Methodc verwerthet. 
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Patent von J. B r a u n  und eineii Versiich von K i l i a n i  heranziehen 
zu miissen und nieint , dass ersterer d i e s e 1 b e Beobachtung unter 
8 h nl iche n Verhaltnisseu gemacht habe. Ich bin unsicher, was 1uan 
unter ahn l i chen  Verhffl t n i s sen  versteht, denn in der rnir vorliegenden 
Patentschrift des Patentamtes (No. 28 760) heisst es ausdriicklich, dass 
es sich urn Elektrolyse yon Alaunliisung handle, welche z u r  Ver -  
me idung  d e s  Aus fa l l ens  d e r  T h o n e r d e  eine nicht  f l i icht ige 
organische Siiure (z. B. Weinslure) enthalte l). Oder rechnet man 
auch die Oxalslure zu den n i c h t fl ii c h t ige n organischen Sffuren? 
Der Versiirh von R i l i a n i ,  welcher mit Hiilfe einer Dynamomasch ine  
Aluminiurn aus der Liisung r u n  Alurniniumsulfat  abscheidet, hat 
doch rnit meiner Methode nicht das Geringste zu schaffen. 

Mein Assistent Hr. E l i a s b e r g  hat neuerdings sowohl LGsungen 
von reinen oxalsauren Thonerdeverbindungen, ale auch Gemenge dieser 
mit oxaleaurem Eisendoppelsalz, der Elektrolyse mit einem Strom 
von circa 2 Amperes unterworfen und in keinem Falle eine Spur von 
Aluminium erhalten. 

Trotz der fiir die Bestimmung von Mangan erbrachten 12 weiteren 
Belegzahlen bleibt Hr. W i e  1 and ,  ohne indess eine einzige Zahl auf- 
zuweisen, bei seiner Behauptung stehen : BDas ausgeschiedene Super- 
oxyd ist doch kalihaltigs. Hr. W i e l a n d  findet seine Beobachtung 
such nicht iiberraschend und bezieht sich a u f  Versuche von Vo lha rd  t 
u. A., gerade als ob die genannten Autoren das Mangansuperoxyd 
durch Elektrolyse dargestellt hiitten. 

Beziiglich der Manganverbindung, welche Hr. W i e l a n d  an der 
negat iven Elektrode beobachtet haben will und welche mir, trotz- 
dem mehr als hundert Elektrolysen dieser,Art von Anderen und mir 
hier ausgefihrt wurden, nie zu Gesichte gekommen ist, bemerkte 
Hr. W i e l a n d  in seiner BKritiks, dam dieselbe sich t h e i l w e i s e  in 
verdiinnter Schwefelsffure unter Aufbrausen 16se. In seiner ,Antwort< 
auf meine Entgegnung eagt nun derselbe, diese Manganverbindung sei 
nichts anderes, als kohlensauree Mangan. 1st denn kohlensaures Man- 
gan nur t h e i 1 w e is e in Schwefelsiiure liislich ? 

Wie Hr. W i e l a n d  zu dem Schlusse gelangt, dass er unter ge- 
nauer Einhaltung meiner Vorschriften gepriift habe und dass meine 
Zahlen ebenso schlecht mit der Theorie iibereinstimmen als die eeini- 
gen, ist hiernach unerkliirlich. Ebenso unerkliirlich ist auch die Art 
und Weise, welche Hrn. W i e l a n d  beliebt, mir gegeniiberzutreten. 
Dies mein letztes Wort Hrn. W i e l a n d  gegeniiber. 

Aar.hen, den 15. Januar 1885. 

1) In derselben Weise habe ich, schon vor etwa 4 Jahren, in Gemein- 
schaft mit v. Keis, Versuchc angcstellt, urn die Trennung der Thonerde \-on 
Eiseii zu henirkon. 




