
59. A. Waegner und A. M i i l l e r :  Beitrag zur volumetrischen 
Bestimmung des Ceriums. 

(Eingegangen am 10. Januar 1903.) 
Die gegenwartig im allgemeinen Gebrauche stehende Methode z u r  

maassanalytischen Bestimmung des Ceriums, welche sich bekanntlich 
auf die Wechselwirkung zwischen Cerisalzlosungen und verdiinntem 
Hydroperoxyd griindet, setzt bei ihrer Anwendung auf Cernsalze die 
vorhergehende Ueberfuhrung der Lrtzteren in die hiihere Oxydations- 
stufe voraus. 

Eingehende Versuche, ein geeignetes Oxydationsmittel fur diese 
Ueberfiihrung auszumitteln, veranlassten schliesslich v. Kn orr e I),  die 
Verwendung der Alkalipersulfate in schwach saurer Losung fiir den 
gedachten Zweck in  Vorschlag zu bringen. Obwohl nun die auf 
diesen Grundlagen von dem gennnnten Autor ausgearbeiteie Methode 
zur  volumetrischen Bestimmung des Cers, bei sorgfiiltiger Ausfiihruug 
- wie allgemein anerkannt -, ganz ausgezeichneie Resultate lirfert, 
so bereiten doch einige Einzelheiten ihrer Durchfiibrung gewisse 
Schwierigkeiten, und durfte insbesondere der Umstand, dass fur den 
glatten Verlauf der Oxyation, die richiige Bemessung des nothwendigen 
Saurequantums von entscheidender Redeutung ist, fur den Ungetihten 
manche Fehlversuche bedingen. Hierzu tritt als weitere Unsicherheit 
das  Erforderniss. den Ueberschuss des Persulfates For der Tifration 
durch Kochen mit Saure zu zerstiiren, eiue Operation, f i r  deren Re- 
endiguiig sich gar  keine Anhaltsponkte ergeben. 

Da uns nun qualitaiive Vorversuche unter Anwendung eines an- 
deren Oxydationsmittels, des kauflichen )) W i s m  u t h t e t r o x y d e s a  
(Bismuthum peroxydatnm, E. M e r c k ) ,  welches bereits von r,. 
S e h n  e i d  e r a )  zur Manganbesiimmung HIS energisch wirkendes Oxy- 
tlationsreagens in die analytifiche Chemie eingefiihrt wurde, die He- 
Feitigung der vorerwahnten Unbestimmtheiten erhoffen lipssen, haben 
wir diese Versuche auch auf quantitative Bestimmungen ausgedehnt 
iind dabei eufriedenstellende Resultate erhalten. Als Ergebniss dieser 
Versuche liess sich die Thatsache erharteii, dass Wismuthtetroxyd in 
stark salpetersanrer Losung die Ueberfiihrung von Cero- in Ceri- 
Verbindungen schon bei gewohnlicher Temperatur rasch und voll- 
standig bewirkt. 

l) rUeber die Bestimmung des Cers bei Gepnwart von seltenen Erdenc<. 
Zeitcchr. fur angew. Chem. 1897, (2% u. 717. 

a) nEine neue BestimmungsmPthode des Mangansv. Idonatah. Wien !I, 

248 [1888], auch D i n g l e r ,  polyt. Journ. 269, 224 [I8881 S. ferner: Jos. 
K e d r o p p  nnd H u g h  Ramage ,  Journ. Cbem. SOC. London 67, 268 [1895]; 
R a m a g e ,  Chem. News W4, 209 [1901]; Fred Ibbotson nnd B a r r y  B r e -  
a r l y ,  Chem. News 84, 247 [1901]. 
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Fiir quantitative Zwecke erwies sich nach unseren Versuchen die 
Befolgung der nachstehenden Vorschrift a ls  vortheilhaft. 

Die Liisung des Cersalzes (etwa 25-30 ccm) wird in einem Mess- 
kolben von 110 ccm Inhalt rnit dem gleichen Volumen concentrirter 
Salpetersaure vermischt. Nach dem vollstiindigen Erkalten (zu be- 
schleunigen durch Eiristellen des Kolbens in kaltes Wasser!) wird 
eine entsprechende Menge Wismuthterroxqd (fur j e  0.1 g Cer ca. 2- 
2.5 g) unter Umschwenken in  rnehreren Portionen eingetragen und 
schliesslich der Kolbeninhalt nach einbnlbstundigem Stehen, mit Wasser 
bis zur Marke erganzt und gut durchgemischt. Man I&sst hierauf ab-  
sitzen (1-2 Stdn.) und giesst dann die tiefgelb gefarbte Fliissigkeit, 
ohne den Bodensatz von iiberschiissigern Wismuthtetroxyd aufzuruhren, 
durch ein trockenes Faltenfilter in ein eben solches Gefass ab. 

100 can1) des Filtrates werden mi[ der gleicheu Menge Wasser  
verdiinnt und nun in  der iiblichen Weise Hydroperoxydliisung von 
bekannt em Wirk  u ngs w erthe bis z u I’ vo t Is t iindigen Ent far b ling de r 
Fliissigkeit aus einer Riirette einfliessen gelnssen. Der geringe, vor- 
haudene Ueberschuss der Hj droperoxydlosung wird schliesslich durch 
Titration mit einer Kaliumpermanganatliisung znruckgemessena). 

Rei der Anwendung dieses Vertthrens zur Ermittelung der Cer- 
gehaltes einer Losung yon unreineni (didym- und 1:~iithan-haltigeni) 
Cerosulfat, gelangten wir zu folgenden Ergebnissen: 

Titer der Kaliumpermanganatlosnng . 1 ccm = 0.003847 g Fe = 0.00963G g Ce. 
10 ccm der Hydroperoxydlosung entsprachen: 1 1.52 ccm Raliumpermanga- 

natlosung. 

angewendcte Menge der Cersulfatl6snng: ccm I 25 I 25 1 25 

mit Wismuthtetroxyd oxydirt, auf 110 ccm aufgcfiillt und filtrirt. 

0.35 

I) Das Ton uns bevorzugte Verhaltniss der Gesammtmenge des Piltrat*ss 
zu der fiir die Titration bestimmten Menge wie 110: 100 ist selbstverst&nd- 
lich nicht bindend; die getroffene Wahl erfolgte in dem Bestreben, den durcti 
die Titration eines aliquoten Theiles unvermcidlichen Fehler auf einen thun- 
lichst niedrigcn Betrag herabzumindern. 

a) Die Ausfiihrung der Titration in relativ stark salpetersaurer Losung, 
ebenso wie die oben empfohlene Verwendung eineb Papierfilters, ist nach dcn 
Versuchen v. Knorre’s  (loc. cit. p. 687) otine Beclenkm zultiqsig. 



284 

Hydroperoxydlosung: ccm I 17.2 
Krtliumpermanganatlosung: ccm I 3.5 

zur Titration rerbraucht 

der Gesammtrnenue des vorbandenen Cerselves sind dem- 
nach aquivalen t : Kaiiumpermaugaoatl dsun y ccm [ 1631 

Durch die Anwendnng der Oxydationsrnethode von v .  K n o r r e  
(mit Amrnoniurnpersulfat) auf dieselbe Cersulfatlasung, erhieiten wir 
hingegen die nachstehenden Resultate: 

16.5 
2.75 

lt;.?6 

aogewendeto Menge der Cersulfat16snng: ccm I 25 I 15 

oxydirt mit Arnmoniumpersulfat 

Durch die befriedigende Uebereinstimniung der Resultate beider 
Methoden erscheint die Rrauchbarkeit des Wismuthtetnjxydes als Oxy- 
dationsmittel fur C'ersalzlnsungen nachgewiesen. 

Laboratoriuni fur ehem. Technologie anorganischer Stoffe an der 
k. k.  technischen Hocbschule i n  Wien, im December 1'302. 

60. M. D i t t r i c h  und C. Hassel: U e b e r  
quantitative Trennungen durch P e r s u l f a t e  in saurer Losung. 

[I1 Nittheilung.] 
(Eingegangen am 10. Jaouar 1903). 

Die vor kurzeim I )  von uns bescliriebene Methode zur Trennung 
des Mangans vom Magnesium, Zink und Aluminium haben wir jetgt 
auch f i r  eine Reihe weiterer Metalle durchgefiihrt und werden heute 
weiter unten iiber die T r e n n u n g  d e s  M a n g a n s  v o m  C a l c i u m  i i n d  
vom C h r o m  berichten. Hierbei zeigte es sich wieder \on Neueni, 
dass die ueue Methode rnanche Vortheile vor den bigherigen bietet. 
Bei richtiger Ausfiihrung der Fallung - die ubrigens keine Schwierig- 
keiten bereitet - erbalt man gut filtrirbsre und leicht auszuwaschende, 
selbst gegen rerdunnte SIuren vol1  s t a n d i g  widerstandsfahige Mangan- 
niederschlage, in denen hochstens nur Spuren mitgerissener Metalle 
nachzuweisen sind. Die Filtrate enthalten nur ganz geringe Salz- 
mengen, welche rasch einzutrocknen sind, wahrend die wenigen 
Ammoniurnealze dario, falls dtren Anwesenheit bpi der Fiillung des 
zweiten Metalls storrn sollte, durch Abdampfen sich sehr leicht ent- 
femen lassen. Hingegen ist bei d rn  Trennungen in amrnoniakaliacher 
Lijsung oft eine zweite Fallung erforderlich, und das Verjagen der  

1) Diesc Berichte 35, 32GG [1902]. 


