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59. A, Waegner und A, Miiller: Beitrag zur volumetrischen
Bestimmung des Ceriums.
(Eingegangen am 10. Januar 1903.)

Die gegenwiirtig im allgemeinen Gebrauche stehende Methode zur
maassanalytischen Bestimmung des Ceriums, welche sich bekanntlich
auf die Wechselwirkung zwischen Cerisalzlésungen und verdiinntem
Hydroperoxyd griindet, setzt bei ihrer Anwendung auf Cerosalze die
vorhergehende Ueberfiihrung der Letzteren in die hdhere Oxydations-
stufe voraus.

Eingehende Versuche, ein geeignetes Oxydationsmittel fiir diese
Ueberfiihrung auszumitteln, veranlassten schliesslich v. Knorre!), die
Verwendung der Alkalipersulfate in schwach saurer Lédsung fir den
gedachten Zweck in Vorschlag zu bringen. Obwohl nun die aunf
diesen Grundlagen von dem genannten Autor ausgearbeitete Methode
zur volumetrischen Bestimmung des Cers, bei sorgfiltiger Ausfiibrung
— wie allgemein anerkannt —, ganz ausgezeichnete Resaltate licfert,
so bereiten doch einige Einzelheiten ihrer Darchfiilhrung gewisse
Schwierigkeiten, und diirfie insbesondere der Umstand, dass fiir den.
glatten Verlauf der Oxyation, die richtige Bemessung des nothwendigen
Sdurequantums von entscheidender Bedeutung ist, fiir den Ungeiibten
manche Fehlversuche bedingen. Hierzu tritt als weitere Unsicherheit
das Erforderniss. den Ueberschuss des Persulfates vor der Titration
durch Kochen mit Siure zu zerstiren, eine Operation, fiir deren Be-
endigung sich gar keine Anhaltspunkte ergeben.

Da uns nun qualitative Vorversuche unter Anwendung eines an-
deren Oxydationsmittels, des kiuflichen > Wismuthtetroxydesc«
(Bismuthum peroxydatum, E. Merck), welches bereits von L.
Sehneider?) zur Mangunbestimmung =«ls energisch wirkendes Oxy-
dationsreagens in die analytische Chemie eingefiihrt wurde, die Be-
seitigung der vorerwihnten Unbestimmtheiten erhoffen liessen, haben
wir diese Versuche auch auf quantitative Bestimmungen ausgedehnt
und dabei zufriedenstellende Resultate erhalten. Als Ergebniss dieser
Versuche liess sich die Thatsache erhiirten, dass Wismuthtetroxyd in
stark salpetersaurer Losung die Ueberfihrung von Cero- in Ceri-
Verbindungen schon bei gewéhnlicher Temperatur rasch und voll-
stindig bewirkt.

1y »Ueber die Bestimmung des Cers bei Gegenwart von seltenen Erden«.
Zeitschr, fir angew. Chem. 1897, 685 u. 717.

%) »Eine neue Bestimmungsmethode des Mangans«. Monatsh. Wien 4,
242 [1888], auch Dingler, polyt. Jonrn. 269, 224 [1888] S. ferner: Jos.
Redropp und Hugh Ramage, Joure. Chem. Soc. London 67, 268 [1895);
Ramage, Chem. News R4, 209 [1901); Fred Ibbotson und Harry Bre-
arly, Chem. News 84, 247 [1901]
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Fiir quantitative Zwecke erwies sich nach unseren Versuchen die
Befolgung der nachstehenden Vorschrift als vortheilhaft.

Die Lésung des Cersalzes (etwa 25—30 cem) wird in einem Mess-
kolben von 110 cem Inhalt mit dem gleichen Volumen concentrirter
Salpetersiiure vermischt. Nach dem volistindigen Erkalten (zu be-
schleunigen durch Einstellen des Kolbens in kaltes Wasser!) wird
eine entsprechende Menge Wismuthtetroxyd (fiir je 0.1 g Cer ca. 2—
2.5 g) unter Umschwenken in mehreren Portionen eingetragen und
schliesslich der Kolbeninhalt nach einhalbstiindigem Stehen, mit Wasser
bis zur Marke erginzt und gut durchgemischt. Man lisst hierauf ab-
sitzen (1—2 Stdn.) und giesst dann die tiefgelb gefirbte Flissigkeit,
ohne den Bodensatz von iiberschiissigem Wismuthtetroxyd aufzariibren,
durch ein trockenes Faltenfilter in ein eben solches Gefiss ab.

100 cem?!) des Filtrates werden mit der gleicheu Menge Wasser
verdiinnt und nun in der iiblichen Weise Hydroperoxydlosung von
bekanntem Wirkungswerthe bis zar vollstindigen FEmtfirbung der
Flissigkeit aus einer Biirette einfliessen gelassen. Der geringe, vor-
handene Ueberschuss der Hydroperoxydlésung wird schliesslich durch
Titration mit einer Kaliumpermanganatlsung zuriickgemessen ?).

Bei der Anwendung dieses Verfuhrens zur Ermittelung der Cer-
gehaltes einer Lésung von unreinem (didym- und lanthan-haltigem)
Cerosulfat, gelangten wir zu folgenden Ergebnissen:

Titer der Kaliumpermanganatljsung: 1 cem = 0.003847 g Fe = 0.009636 g Ce.
10 cem der Hydroperoxydlosung entsprachen: 11.52 cem Kaliumpermanga-
natldsung.

angewendete Menge der Cersulfatlosung: ccm 25 25 25

mit Wismuthtetroxyd oxydirt, auf 110 ccm aufgefillt und filtrirt.

Hydroperoxydlé-

9 .
supg: com 13.1 13.2 13.1

zur Titration von 100 ccm !
des Filtrates (d.i. '0/y; der. _
Gesammtmenge) verbraucht  Kaliumpermanganat- 0.35 0.4 0.3
| losung: cem ) : .

die Gesammtmenge des vorhandenen Cersalzes sind . .
also dquivalent: Kaliumpermanganatlosung: eecm 16.21 16.28 16.27

daher Cergehalt in 25 cem der Losung: g | 0.1562] 0.1569 [0.1568

') Das von uns bevorzugte Verhiltniss der Gesammtmenge des Filtrates
zu der fir die Titration bestimmten Menge wie 110:100 ist selbstversténd-
lich nicht bindend; die getroffene Wah! erfolgte in dem Bestreben, den darch
die Titration eines aliquoten Theiles unvermeidlichen Fehler auf einen thun-
lichst niedrigen Betrag herabzumindern.

%) Die Ausfihrung der Titration in relativ stark salpetersaurer Losang,
ebenso wie die oben empfohlene Verwendung eines Papierfilters, ist nach den
Versuchen v. Knorre’s (loc. cit. p. 687) ohne Bedenken zulissig.
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Durch die Anwendnng der Oxydationsmethode von v. Knorre
{mit Ammoniumpersulfat) auf dieselbe Cersulfatlgsung, erhielten wir
hingegen die nachstehenden Resultate:

angewendete Menge der Cersulfatlésung: cem 25 25

oxydirt mit Ammoniumpersulfat

Hydroperoxydlisung: cem 17.2 16.5
Kaliumpermanganatlosung: cem | 3.5 2.15
der Gesammtn}emze des vqrhandenen Cersalzes sind dem- 16 31 16.26

nach dquivalept: Kaliumpermanganatidsung cem -
daher Cergehalt in ¥5 cem der Lisung: g 0.1572 0.1567

zur Titration verbraucht

Durch die befriedigende Uebereinstimmung der Resultate beider
Methoden erscheint die Brauchbarkeit des Wismuthtetroxydes als Oxy-
dationsmittel fiir Cersalzlésungen nachgewiesen.

Laboratorium fiir chem. Technologie anorganischer Stoffe an der
k. k. technischen Hochschule in Wien, im December 1902,

60, M. Dittrich und C. Hassel: Ueber
quantitative Trennungen durch Persulfate in saurer Lésung.
[11. Mittheilung.]

(Eingegangen am 10. Jaouar 1903).

Die vor kurzem') von uns beschriebene Methode zur Trennung
des Mangans vom Magnesium, Zink und Aluminium haben wir jetzt
auch fiir eine Reihe weiterer Metalle durchgefiibrt und werden heute
weiter unten iiber die Trennung des Mangans vom Calcium und
vom Chrom berichten. Hierbei zeigte es sich wieder von Neuen,
dags die neue Methode manche Vortheile vor den bisherigen bietet.
Bei richtiger Ausfithrung der Fillung — die fibrigens keine Schwierig-
keiten bereitet — erhdlt man gut filtrirbare und leicht auszuwaschende,
selbst gegen verdiinnte Siuren vollstindig widerstandsfdhige Mangan-
niederschlige, in denen héchstens nur Spuren mitgerissener Metalle
nachzuweisen sind. Die Filtrate enthalten nur ganz geringe Salz-
mengen, weleche rasch einzutrocknen sind, wihrend die wenigen
Ammoniumsalze darip, falls drren Anwesenheit bei der Fiillung des
zweiten Metalls stéren sollte, durch Abdampfen sich sehr leicht ent-
fernen lassen. Hingegen ist bei den Trennungen in ammoniakalischer
Loésung oft eine zweite Fillung erforderlich, und das Verjagen der

I Diese Berichte 85, 3266 [1902].



