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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]. 



manchmal ganz erheblichen hmnioniurnsalzmengen beansprucht ziern- 
liche Zeit und Vorsicht. 

An dieser Stelle moehten wir, nachdern wir uns liingrre Zeit mit 
derartigen Piillungen und Trennungen br Jchlftigt haben, auch unsere 
Erfahrungen iiber die zweckmassig4te Art der Fallong mittheilen, da  
sie fiir die glatte Ausfrihrbarkeit uiiilerer Method? von Wichtigkeit ist. 

Fiigt man zu einer k o c h e n  d e n Losung des Mangansalzes 
Ammoniumper+dfat, wie es v. K n o r r r ' )  thut, so fallt das Mangan 
rnsch und vollstandig in dunkelbraunen Flocken aus j doch schliessen 
die3e, wenn noch andere Metalle zugegen aind, davon ein, die sich 
nicht, ohne dass auch gleichzeitig der Mangauniederschlag angegritfen 
wird, durch Auswaschen rnit sauren entfernen lassen. F u r  g e -  
w i c h t s a n a l y t i s c h e  R e v t i m m u n g e n  i s t  d a h e r  d i e s e  F a l l u n g s -  
a r t  n i c h t  z u  g e b r a u c h e n .  

Fiihrt man dagegen die Pallung auf dem Wasserbade aus so er- 
IiAt man je  nach der Schnelligkeit, mit der sie aiisgefiihrt wird, zwei 
schon in ihrem Aussehen vervchiedene Niederschlage. Lasst man zur 
heissen, schwach salpeter- oder schwrfel-sauren Fliissigkeit eine Per- 
eulfatliisung zufliessen, so fallt ein anfangs heller, spiiter dunkler, 
~ u l e t z t  braunschwarzer, vo 1 u m i n 6  s e r ,  f l o  c k i g  e r Niederschlag aus, 
der, wenn die dariiber stehende Fliissigkeit sich nach 2'1:- - 3 - stiin- 
digem Erwiirrnen geklart hat ,  gut abfiltrirt werden kann. Dieser 
Niederschlag ist offenbar, ebenso wie der K n  o rre'scehe, ein stark 
wasserhaltigea Mangansuperoxyd, welchas vielleicht noch Spuren 
niederer Oxydationsstufen des Mangans rnthhlt; denn er ist gegrn 
die Einwirkung heisser, verdiinnter Salpetersiinre nicht vollkommen 
widerstandsfghig, wahrcnd dies bei reinem Mn02 der Fal l  ist. 

Giebt man dagegen zu der kalten Fliissigkeit die Lasung des 
iibwschwefelsauren Ammoniurns und erwarmt ganz allmahlich auf 
dem Wasserbade, so entsteht meist ein frinktirniger, tiefschwarzer 
Niederschlag. I m  Aussehen gleicht er vollstiindig der nach H a n n  a y  a) 
durch Zugabe von Kaliumchlorat zu einer Liisung des Mangansalzes 
in starker Salpetersaure zu gewinnenden Fallung. l m  Gegensatze zu 
den ersten beiden NiederschlCgen ist der H a n n a y ' s c h e  wie auch 
unsrr zuletzt erhaltener Niederschlag wohl ein vie1 wasserarmeres 
Mangansuperoxydhydrat und vielleicht MnO, sel bst, auch enthillt er 
keine niederen Oxydationsstufen des Mangans mehr, denn warme, ver- 
diinnte Salpetersaure greift ihn nicht an ; erst kochend heisse, 
5 qxocentige Saure vermochte minimale Spuren Mangan zu liisen. 

f).Zeitschr. fur angew. Chem. 14, 1149-1162 [1901]. 
L, .Journ. Chem. Sor. London 1879, 269. 



Diase letzterr Fallungsart erwies sicb fur unsere Zwecke als die 
sicherste und brauchbarste; wir haben sie bei den im Folgenden be- 
schriebrnen Trennungen angewendet und auch z. H. bei Calcium das 
Auswasehrn mit 2-procentiger, warmer Salpetersaure zur  Entfernung 
von Spurrn eventuell niitgerissenrr Metalle benutzt. Auf diese Weise ge- 
niigte stets iiur Pine r i n n i a l i g e  F a l l u n g ,  um den Niederschlag v o l l i g  
r e i n  zu e~hal ten.  - Die Fallung selbst machen wir jetzt am vor- 
theilhaftesten i i i  hohen Brcherglasrrii von Jenenser Glas;  dies? 
werden von den sauren Liisungen nicht irn mindesteii angegriffen I).  

Bezijglich d r r  event. Mitfallbarkeit anderer Metalle durch Man- 
gansuperoxyd oder srin Hydrat sei noch eine Bemerkung grstattet. 
111 Folge seines schwach sauren Cb:makters ist das  Mangansuper- 
oxyd, wie bekannt, brfithigt, starke Basen hartnackig festzuhalten und 
sich mit manchen, wie Kali, Kalk u. s .  w., zu salzartigen Verbin- 
dungen, sogenanntrn Manganiten, zu vereinigen Es diirfte sich daher 
das Mitreissen fremder Metalle, namentlich in alkalischen Liisungen, 
auf drrartige Mangsnitbildungrn zuruckfiibren lassen. Bewirkt man 
dagegen die Manganfallung in saurer L h u n q ,  so driickt man dadurch 
den schwsch saureii Charakter des Mangandioxydes noch weiter hinab 
und verhindert gleirhzeitig, brsondrrs wenn rtwas starkere Verdiinnung 
der Liisung angewendet wird, auf's Beste das Mitreissen; event. kann 
man durch anfiingliches Auswawhen d r s  Niederschlages mit verdiinnter 
Salpetrrsaure die Manganitbildung auf dem Filter verhindern und die 
letzten Spnren fremder Metalle 1t:icht entfernen. 

T r e n n u n g  v o n  M a n g a n  u n d  C a l c i u m .  
Ganz besonders gut Iasst sich die Brauchbarkeit und die Scharfe 

der Trennung an einem Gemisch von Mangan- und Calcium-Salzen 
zeigen; einmal bildet Mangan, zumal in  neutraler oder alkaliscber 
LGeung, iiusserst leicht sehr feste Verbindungen, die Calciummangsnite, 
und andererseits liefern beide Metalle vollkommen gliihbestiindige 
Oxyde, deren jedes sich nachher wirder aufliisen und mit gusserster 
Scharfe auf die Gegenwart des anderen untersuchen liisst. 

Zu den Trennuugen wurden das in  der ersten Mittheilung ange- 
gebenr Manganammoniumsulfat und Spaltstiickchen auegesucht reinsten 
idandischen Doppelspathes verwendet. Die Fallung geschah in ca. 
~ 

') Diese etwas ausfhhrliche Auseinandersetzung unserer F&llungsmethode 
erscliien uns nothig, weil vor kurzem ein Referat in der Zeitschrift fur ange- 
wandte Chernie, 16, 1096, erschienen ist, in weIchem, von Anderem darin 
Enthaltenen abgesehen, behaaptet wird , dass unsere Methode zur Ausfallnng 
des Mangans in allen webentliohen Punkten mit der von v. Knorre mge-  
gebenen 8bereinstimmt. Ein Vergleich beider FBllungsmethoden dad@ mob1 
vom Gegentheil aberzeugen. 



400 ccm Waseer bei Gegenwart von 3 ccm coneentrirter Salprtersaure 
(1.38) unter Zugabe von 20 ccui der 10-procentigen Amrnoniumper- 
sulfatlosung. Nach volletandigem Absetzen, ohne dass Permangmnt- 
bildung eingetreteti war, wurde der Niederschlag abfiltrirt, mit heisseiii 
Wasser gut ausgewaschen, im Platintiegel verascht , gegliiht and als 
M Q O ~  gewogen. Das Calcium wurde in dem eingedampften Filtrat 
durch oxalsaures Ammonium und Ammoniak gefiillt und als CaO 
gewogen. 

0.3172 g Mn(NH.&(SOa)g.(iH*O + 0.2612 g CaC03 = 0.5784 g Sbst.: 
0.0624 g Mu304 = 0.0580 g MnO = 10.04 pCt. M u 0  (ber. 9.96 pCt.) und 
0.1464 g CaO = 24.45 pCt. CaO (ber. 24.43 pCt.). 

Die erhaltenen W erthe liegen vollkommen innerhalb der Fehler- 
grenzen; die gegliihten Oxyde zeigten eine durchaus normale, d. h. 
rothbraune bezw. rein weisse, Farbe. Zur Prufung des Mangannieder- 
schlages auf Calcium wurde das gegliihte MnaOl in verdiionter, warmer 
Salzsaure und etwas Wasserstoffsuperoxyd gelost , die LBsung nach 
Zugabe von ca. 20 ccm concentrirter Ammoniumoxalatlosung 10 Minuten 
gekocht, sodann mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht und hierauf 
durch Essigeiiure schwach angesauert. Nach mehrstcndigem Stehen 
hatte sich ein ausserst schwacher, weisser Niederschlag von oxal- 
saorem Calcium gebildet; es war also bei der Fallung durch Persulfat 
nur eine ganz geringe Spur Calcium mitgerissen worden. 

Der Kalkniederschlag wurde zur Priifung auf Mangan nach 
Marshal l ' )  in Salzsaure gelost, und die Losung nach Zusatz von 
1 - 2 Tropfen Silhernitrat und 1-2 ccm Persnlfatlosung langere Zeit 
gelinde erwarmt. Hierbei trat nur eine ausserst geringe Rosaffirbung 
auf, ein Zeichen, daes Mangan dem Niederschlage nur in ganz geringen 
Mengen beigemengt war. 

Urn aber den Manganniederschlag vollkommen von Kalk zu 
befreien, wurde von seiner Unangreifbarkeit durch verdiinnte warme 
2-procentige Salpetersaure Gebrauch gemacht, und er anfangs damit, 
epiiter mit reinem heissem Wasser, ausgewaschen, ohne dass Mangan 
mit in das Filtrat iiberging, wahrend das Mangan sich jetzt bei der 
Priifung als vollkommen kalkfrei erwies. 

Die bei dem oben angefiihrten Versuch niir in ganz geringer 
Menge beim Mangan nachgewiesene Spur Ralk macht es nicht wahr- 
scheinlich, dass bier ein Mitreissen desselben infolge einer bei der 
Fiillung entstandenen Bildung eines Calciummanganites erfolgt. Viel- 
mehr findet wohl erst auf dem Filter, wenn der griisste Theil der 
Siiure durch daa Waschwasser verdrangt, aber noch immer Calciumsala 
vorhanden ist, und nun in der fasr nentralen LBsung das Mangandioxyd 

11 Chem. News. K3, 76. 



seine sauren Eigenschnften geltend machen kitnn, eine Bildung dea 
Manganites in ausserst geringem Masse statt. Wenn man deshalb an- 
fangs mit warmer verdiinnter Saure und dann erst, wenn auch die 
CalciumsalzliSsung entfernt ist, mit heissem Wasser auswiischt, lasst sich 
diese Manganitbildung uberhaupt rer hindern oder aut’ eiu Minimum, 
beschriinkeu. 

0.4736 g Mn(NH4)r(SOa)a.GHIO + 0.062(i g CaC03 = O.S%i? g Sbst.: 
0.0923 g hi11301 = 0.0859 g Moo = 16.01 pCt. MnO (ber. 16.04 pCtj uod 
0.0:;51 g CaO = 6.55 pet. CaO (ber. 6.55 pCt.). 

0.1327 g Mn(NHl)a(SOJa.GH20 + 0.3098 g CaC03 = 0.4685 g Sbst.: 
0.0299 g Mn304 = 0.0275 g MnO = G A J ~  pCt. MnO (ber. 5.99 pCt.) und 
0.1735 g CaO = 37.31 pCt. CaO (ber. 8i.51 pCt.). 

0.1887 g Mn(NH&(SOJa.GHeO + 0.1406 g CaCO3 = 0.3393 g Sbst.: 
0.0367 g MosOd = 0.0341 g Moo = 10.37 pet. MnO (ber. ltJ.40 pCt.) und 
0.0792 g CaO : 24.05 pCt. CaO (ber. ‘23.!11 pCt.). 

T r e n n u n g  v o n  M a n g a n  u n d  Chroin.  
Bei diesen Trennungen wurde, da Chromalaun nur echwer eiuen- 

und thonerde-frei zu erhalten ist, als Chromsalz eine durch schweflige 
Siiiire I educirte und mit wenig Schwefelsaure angesauerte Losung von 
reinstem Kaliumdichromat benutzt, welche 3.9299 g &Crp 07, also irn 
ccni 0.02032 g CraO.4, enthielt. 

Chromoxydsalze werden durch Persulfate in ammoniakalischer 
Losung nicht vallstandig, in atzalkal i~cher  LSsung dagegen leicht in  
Chromate ibergefiihr t ;  ebensogut gelingt auch die Oxydation in  saurer 
Losung. Durcb die dabei erfolgende Bildung des leicht loslichen 
Chromates wird eine Trennung vom Mangan in vortheilhafter Weise 
begiinstigt. 

Die Fiillung des Mangans wurde in  der  oben bezeichneten Weise 
vorgenommen; nur  musste hier selbstverstaiidlich mehr, etwa die doppelte 
Menge an Persulfat - gewiihnlich 30 ccm einer 10-proc. Ammonium- 
persulfatliisung -, zugegeben werden, um gleichzeitig anch das Chrom 
vollstandig oxydiren zu kiinnen. Die anfangs durch das Chromoxydsalz 
dnnkel gefarbte Losung wird bald nach Zugabe des Persulfats goldgelb; 
alsdann beginnt die Fallung des Mangans; nach 2 -2’/a-stiindigen Er- 
warmen hat  sich der Niederschlag gut abgesetzt und kann abfiltrirt 
werden. 

Die Trennungen lassen sich, wenn nicht Clorom in sehr grossern 
~ e b e r s c h o s s  vorhanden ist, in eirrer Verdiinnung von 200 ccm bei Zu- 
gabe von 20ccm 10-procentiger Salpetersaure und einfachem Auswaschen 
mit heissem Wasser glatt auefuhren. Bei sehr grossen Chrommengen 
muss die Verdiinnung, um sicher alles Chrom in LSsung zu halten, 
auf etwa 300 ccm gesteigert werden; auch empfiehlt es sich, den Nieder- 
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schlag, bevor e r  auf das Filter gebracht wird, mehrere hlale mit heissem 
Wasser zu decantiren. Die Weiterbehandlung des Mangannieder- 
schlages bis zur Wagung geschah wie in der vorigen MittLeilung 
angegeben. 

In dem eirigedampften Filtrat vom Mangan wurde das Chroniat 
durch Erwlrmen mit einigen Cubikcentimetern reinen Wasserstoff- 
superoxydes in  Chromoxydsalz verwandelt. Die dabei anfanglich ent- 
stehende blaue Ueberchromsaure zerfallt unter Sauerstoffentwicke- 
lung in griines Oxydsalz; das Wasserstoffsuperoxyd wirkt also 
hier, wie nuch sonst iifters, erst oxydirend dann reducirend, eine Eigen- 
schaft die den Persulfaten nicht zukommt. Die Ueberfuhrung in  
Chromoxyd ei folgte durch Animoniak in der gewiibnlichen Weise. 

Die Manganniederschlage zeigten nach dem Glijhen Rtets kirsch- 
rothe Farbe, wahrend in einem SalpetersLureauszug aus dem gegluhten 
Chromoxyd durch Erwarmen mit Persulfat und einem Tropfen Silber- 
nitratlosung hochstens Spiiren yon Mangan nachgewiesen werden konnten. 

0.5318 g Mn(NHd2 (SO&. 6 HnO + O.OGG8 g KsCrz07 (= 17.0 ccm der 
Liisuog) = 0.5986 g Sbst.: 0.1041 g Mns 0 4  = 0.0968 g MnO = 16.18 pCt. MnO 
(ber. 16.13 pCt.) und 0.0348 g C r 2 0 3  

0.3789 g Yn(NEda (SO&. G Ha0 + 0.0845 g I'GCra07 (21.5 ccm Losung). 
= 0.4634 g Sbst.: 0.0740 g Mu301 = 0.0688 g MnO = 14.85 pet. MnO (ber. 
14.55 pCt und 0.0437 g Crs03 = 9.43 pCt. era03 (ber. 9.43 pCt.). 

0.3525 g Mu(NH& (S04)g. 6 Ha0 + 0.180s g KsCra07 (46.0 ccm Losung). 
= 0.5333 g Sbst.: 0.0688 g Mn3Os = 0.0640 g MnO = 12.00pCt. MnO (ber. 
12-00 pCt.) und 0.0930 g Ct-203 = 17.44 pCt. CraOd (ber. 17.53 pCt.). 

Ueber weitere Trennungen des Mangans von anderen Metallen 
werden wir in  Kiirze berichten. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium ron Dr. D i t t r i c h .  

5.81 pCt. c1-103 (ber. 5.78pCt.). 

61. Max Sl immer: Ueber Phenoxyathylen, Phenoxyacetylen 
und ihre Derivate. 

[Vorlaufige Mittheilung aus dem Kent Chemical Laboratory, The University 
of Chicago.] 

(Eingegangen am 10. Januar 1903). 
A.  S a b a n e j e f f  und P. D w o r k o w i t s c h ' )  geben a n ,  dass das 

unsymmetrische Dibromphenoxyathylen , mit alkoholischem Kali  be- 
handelt, Bromwasserstoff verliert und Brornphenoxyacetylen bildet. Auf 
Versnlassung yon Prof. N e f  habe ich nun, in der Hoffnung, die Sa-  
b m e j  eff'sche Verbindung als Ausgangsrnaterial fiir eine Untersiichung 

I )  Ann. d. Cheru. 216, 283 [1882]. 
Rericlite d. I). chern. Gesellseliaft. Jahrg. XXXVT. 19 


