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Leben zu rufen. Bei dem Stickstoff, so auch bei den anderen mehr-
atomigen Elementen, ist es unschwer, die Frage nach der actuellen
Werthigkeit zu ldsen, jedoch schwierig, die Anzahl der potentiell
vorhandenen Werthigkeitseinheiten, die maximale Werthigkeit zu er-
kennen. Da dje letztere von der Natar der auf einander reagirenden
Elemente abhiingt, so giebt die vorliegende Untersuchang die An-
deutung der Mdglichkeit, sich der Losung dieser Frage zu nihern.
Die Lésung besteht in dem Auffinden fir die mehratomigen Elemente
solcher Verbindungen, wie es die Methylammoniumverbindungen fiar
Stickstoff sind, in welchen die im Elemente potentiell vorhandene
Fihigkeit, Verbindungen einzugehen, ihren vollsten Ausdruck ge-
funden hat.

Petersburg, im Mai 1895.

285, P. Jannasch und H. Kammerer: Ueber quantitative
Moetalltrennungen in alkalischer Ldsung durch Wasserstoff~
superoxyd.

[XII. Mittheilung]

(Eingegangen am 11. Juni)

Die Trennung des Mangans von Silber und des Wismuths von Kobalt.
1. Trennung von Mangan und Silber.

Hinsichtlich der Einzelheiten in der Ausfihrung der nachfolgenden
Analysen verweisen wir hier besonders auf die diesbeziiglichen Mit-
theilungen IX—XI1), welche alles Erforderliche inclusive der Literatur-
nachweise enthalten.

Zaor Trennung von Mangan und Silber gaben wir 0.7—0.8 g
Silbernitrat und die gleiche Menge Manganammonsulfat in ein Becher-
glischen zusammen mit 10 ccm cone. Salpetersiure und ebenso viel
Wasser. Die erhaltene Ldsung giesst man sodann in ein Gemisch
von 20 ccm Wasser, 50 Wasserstoffsuperoxyd + 40 conc. Ammoniak
und erwiirmt das Ganze bedeckt auf dem Wasserbade 10—12 Minuten
lang, worauf der sich rasch absetzende Niederschlag von Mangan-
hyperoxydhydrat filtrirt wird. Man w#scht den Niederschlag zu-
vorderst mit einem Gemisch von 8 Volumentheilen Wagser, 17 Wasser-
stoffsuperoxyd -+ 17 starkem Ammoniak und am Ende mit heissem
Wasser sorgfiltigst aus, verascht und gliiht schliesslich vor dem Ge-
blise bis zum constanten Gewicht. Das alles Silber enthaltende Fil-
trat erhitzt man auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden des

1) Diese Berichte 27, 420; 28, 994 u. Zeitschr. f. anorg. Chem. 8, 302.
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Ammoniakgeruches, siuert dann mit conc. Salpetersiure an und fillt
das Silber wie diblich als Chlorsilber.

I, Analyse: 0.8490 Mn (NHy)s(SO4s)s . 6HaO 4+ 0.7268 g AgNO;
gaben = 0.1650 g Mn3 04 = 0.15346 Mn O = 18.08 pCt. (Theorie == 18.13 pCt.)
und 0.6110 AgCl =0.4599 g Ag = 63.28 pCt. (Theorie = 63.50 pCt.).

IL Analyse: — 0.8730 Mn (NH,)3 (SOy)s. 6 HiO + 0.8158 g AgNO;
gaben == 0.1699 Mn3;0; = 0.15802 MnO = 18.10 pCt (Theorie = 18.13 pCt.)
und 0.6876 AgCl=0.5176 g Ag = 63.45 pCt. (Theorie ==63.50 pCt.).

Die Trennung von Mangan und Silber mit Wasserstoffsuperoxyd
geht #usserst leicht und glatt von Statten. Es geniigte die einmalige
Fillung des Mangang vollkommen, da sich das auf Silberspuren
untersuchte Manganoxydoxydul als absolut frei davon herausstellte.
So kommt man in dem gegebenen Falle ebenso schnell und sicher
zum Ziele, als wenn man zuerst das Silber mit Salzsiure und hinter-
her das Mangan mit Wasserstoffsuperoxyd fillt. Allein bei compli-
cirteren Gemischen, z. B. einer Legirung von Silber, Wismuth, Man-
gan und Nickel, wird das neue Verfahren entschieden einer Erstaus-
fillung des Silbers u. s. f. vorzuziehen sein. Ueber die weitere Aus-
dehnung der Wasserstoffsuperoxydmethode auf derartige schwierigere
Metallscheidungen wollen wir bei einer spiteren Gelegenheit berichten.

2. Trennung von Wismuth und Kobalt.

Als Ausgangsmaterial verwandten wir Kobaltammonsulfat und
reines metallisches Wismuth. Ca 0.5 g Kobaltsalz und 0.35 g Wismuth
werden in einem Tiegel mit 10 cem concentrirter Salpetersinre und
10 ccem Wasser auf dem Wasserbade bis zur Loésung erwirmt., In
einer zweiten grossen Porzellanschale hilt man sich ein Gemisch von
20 ccm Wasser, 50 Wasserstoffsuperoxyd -+ 50 conec. Ammoniak bereit
und giesst in dieses hinein die Metallldsung, nachdem man ihr zuvor
nochmals 10 ccm concentrirte Salpetersiure zugesetzt hat. Nach dem
Absetzen filtrirt man den noch Sparen von Kobalt einschliessenden
Wismuthniederschlag ab und wischt ihn zundchst mit einem Gemisch
von Wasserstoffsuperoxyd-Ammoniak (cf. oben), dann mit verdiinntem
Ammoniak (1:2) und zuletzt mit heissem Wasser griindlich aus. Ist
dieses geschehen, so 16st man die Fillung unmittelbar auf dem Filter
mit heisser verdiinnter Salpetersiure (1:3) auf u.s. w., merkt sich
die hierzu verbrauchte Menge und giebt zu der erhaltenen Wismuth-
l6sung soviel concentrirte Salpetersiure hinza, dass sich wiederam 20cecm
davon in der Fliissigkeit befinden. Non fillt man das Wismuth zum
zweiten Male genau wie frilher und wischt den Niederschlag ebenfalls
wie das erste Mal aus, trocknet ihn bei 909, verascht und wigt als
Wismathoxyd im Platintiegel (cf. a. a. O.).

Das alles Kobalt enthaltende Filtrat trocknet man auf dem
Wasserbade vdllig ein und erhitzt daraof kriftig in einem grossen
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Nickelluftbade, bis alle Ammonsalze vertrieben sind. Das restirende
Kobaltsalz wird jetzt mit wenig heissem Wasser, dem man einige
Tropfen Salzsiure und etwas Wasserstoffsuperoxyd zugefiigt hat, aaf-
genommen, ndthigenfalls filtrirt, anf hdchstens 100 cem Fliissigkeit
verdinnt und endlich in der Kochhitze mit einem ganz geringen
Ueberschuss von reinem Natron unter gleichzeitigem Zusatz von etwas
Brom gefiillt. Den erhaltenen Niederschlag wischt man gut aus,
trocknet, verascht (Filter gesondert) und wigt als Kobaltoxydoxydul.
Auch kann man das Kobalt direct aus der urspriinglichen ammo-
niakalischen Ldsung mit Schwefelammonium niedergeschlagen. Diese
Fillung muss man lingere Zeit auf dem Wasserbade erwirmen, bis
sie sich vollstindig absetzt, worauf man filtrirt und mit heissem
ammonsulfidbaltigem Wasser auswiischt. Durch Anwendang eines
erwirmten verdiinnten Konigswassers unter abwechselndem Zusatz
von Wasserstoffsuperoxyd gelingt es leicht, das Sulfiir behafs Aus-
fillang des Kobalts mit Natron und Brom wieder in Ldsung zu
bringen.

I. Analyse. 0.3028g Bi + 0.6010 Co(NH,)3(SO4)g.6HaO = 0.9038 g
angewandte Substanz gaben = 0.3374 g Bis O; = 0.3026 g Bi = 33.48 pCt.
{Theorie = 33.50 pCt.) und 0.1220 Co30; = 0.1139 Co O (berechnet == 0.1137 g)
= 12.60 pCt. (Theorie = 12.58 pCt.).

1I. Analyse. 0.3193 Bi + 0.5330 Co(NH,)a(S0y)2 . 6Hs0 = 0.8523 g
augewandte Substanz gaben = 0.3550 g BisO3 = 03184 g Bi = 37.36 pCt.
{Theorie = 37.46 pCt.) und 0.1084 g Coz0; = 0.1012 g CoO (ber. = 0.1009 g)
= 11.87 pCt. (Theorie = 11.84 pCt.).

286. P. Jannasch und H. Kammerer:
Ueber die guantitative Analyse des Bleiglanzes.
{IV. Mittheilung.)

(Eingegangen am 11. Juni.)

Fir die Analyse des Bleiglanzes bhat der Eine von uns schon
friher mehrere Methoden vorgeschlagen. Als besonders einfach wurde
hervorgehoben einmal die Fillung: der natronalkalischen Losung des
zu Bleisulfat oxydirten Sulfids durch directen Zusatz von Brom,
ferner die Fillung einer ammoniakalischen Ammonacetatlosung des-
selben durch Wasserstoffsuperoxyd und schliesslich als am schnellsten
zum Ziele fihrend die Zersetzung des Minerals im Bromstromel).
Die Fillung des Bleis in kalialkalischer Lésung darch Brom ist
spiter auch von L. Medicus?) angewandt worden und zwar unter
Zuleitung des Halogens in Dampfform.

Y Journ. f. prakt. Chem. 45, 103. 2) Diese Berichte 25, 2490.





