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266. M. D i t t r i c h  und C. Hassel: Ueber  quantitative 
Trennungen  durch Persulfate in saurer Losung. 

[III. M i t t  h ei l u n  g.  j 

(Eingegangen am 23. April 1903.) 

In unserer ersten Mittheilung ') hatten wir bereits gezeigt, dass 
&h durch Persulfat in saurer Losung Magnesium und auch Zink 
ohne Schwierigkeit vom Mangan quantitativ trennen lassen, beeonders 
wenn man die in unserer zweiten Mittheilung') gegebenen Vorschriften 
einigermaassen innehalt. Wir zogen deshalb auch die hoheren Glieder 
der Magnesiumreihe, das C a d m i u m  und das Quecks i lbe r ,  sowie eine 
dnzahl anderer Schwermetalle in den Kreis unserer Untersuchung, 
und wollen heute die erhaltenen Resultate usher beschreiben. 

T r e n n u n g  von Mangan  u n d  Cadmium.  
Die Trennung beider Metalle wird genau so wie die von Mangan 

und Calciuma) in ca. 400-500 ccm Fliissigkeit unter Zugabe von 
3 ccm concentrirter Salpeterslure und ca. 20 ccm zehnprocentiger Am- 
moniumpersulfatliisung ausgefiihrt; es empfiehlt sich ebenfalls, das 
Waschwasser anfanglich mit etwas Salpetersaure anzusiiuern, urn die 
letzten Spuren Cadmium zu entfernen. 

Da  das Gewicbt des gegliihten Manganoxyduloxyds nicht be- 
weisend fiir eine wirklich vollstandige Scheidung beider Metalle sein 
konnte, weil beim Glijhen vor dem Geblase etwa vorhandenes Cad- 
miumoxyd verdampft , musste erst durch qualitative Vorversuche er- 
rnittelt werden, ob das gefallte Mangansuperoxydbydrat nach viilligem 
Auswaschen cadmiumfrei ist. Zu diesem Zweck wurde der Nieder- 
schlag in wenig verdiinnter Salzsaure unter Zusatz von etwas Wasser- 
stoffsuperoxyd gelost und in die stark verdiinnte und eine Zeit lanp, 
zur Zerstorung des Oxydationsmittels, erwarmte Fliissigkeit eine halbe 
Stunde Schwefelwasserstoff eingeleitet; es schied sich dabei weder ein 
gelber Niederschlag von Cadmiumsulfid aus, noch machten sich Spuren 
davon durch eine Gelbfarbung der Fliissigkeit bemerkbar. 

Bei Trennungen, bei denen natiirlich diese Untersuchungsmethode 
nicht zulassig ist, muss die Richtigkeit der Cadmiumbestimmung a1s 
Beweis der vollstandigen Scheidung beider Metalle geniigen. In dem 
eingedampften Filtrat vom Mangan wurde das Cadmium nach Zu- 
satz von 5 g Natriumacetat in der Warme als Sulfid gefallt, nach 
T r e ad  we  11 in Sulfat iibergefiihrt und als solches gewogen. 

I) Diese Berichte 35, 3269 [l9021. 
a) Diese Berichte 36, 2% [1903). 3, Quant. Analyse S. 126. 
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Fiir die Cadmium bestimmungen wurde reinstes metallisches Cad- 
mium benutzt. 0.0367 g davon gaben 0.0687 g CdSOd entsprechend 
0.0370 g Cd. 

0.3562 g Mn(NHda(SOda.6HaO f 0.1615 g Cd = 0.5177 g Sbst.: 
0.0696 g MnsOd = 0.0647 g MnO = 12.51 pCt. MnO (ber. 12.49 pCt.) und 
0.3006 g = 0.1617 g Cd = 31.23 pCt. Cd (ber. 31.20 pCt.). 

0.4966 g Mn(N&)a(S04)%.6HaO + 0.1025 g Cd = 0.5994 g Sbst.: 
0.0971 g = 0.0903 g MnO = 15.07 pCt. MnO (ber. 15.05 pCt.) und 
0.1917 g CdSO4 = 0.1031 g Cd = 17.20 pCt. Cd (ber. 17.15 pCt.). 

111. 0.4273 g Mn(NEt&(SO&. GHaO + 0.0662 g Cd = 0.4935 g Sbst.. 
0.0535 g MnsO4 = 0.0777 g MnO = 15.74 pCt. MnO (ber. 15.72 pet.) and 
0.1236 g CdSO4 = 0.0665 g Cd = 13.47 pCt. Cd (ber. 13.41 pCt.). 

I. 

11. 

Eine 
T r e n n u n g  von Mangan  u n d  Q u e c k s i l b e r  

als dem Element rnit dem hiichsten Atomgewicht der Magnesiumreihe 
nach der bisher beschriebenen Methode durchzufuhren , gelang nicht, 
da dem Mangan aucb bei starker Verdiinnung stets Quecksilber fest 
anhaftete, welches durch warme, verdiinnte Salpetersaure nicht zu 
entfernen war. Wendet man jedoch das Quecksilber als das C y a n i d  
an oder fcihrt es in solches iiber, so gelingt die Trennung, wie qua& 
tative Versuche ergeben haben, glatt, und wir  hoffen, bald iiber die 
Einzelheiten Naheres berichten zu k6nnen. 

T r e n n u n g  von  M a u g a n  und  Kupfer .  
Diese Trennung bietet wenigstens bei grosseren Kupfermengen 

nach den Methoden in amrnoniakalischer Liisung einige Schwierig- 
keiten I), da stets erhebliche Mengen Kupfer mitgerissen werden, die 
nur durch eine zweimalige Fiillung entfernbar sind. Auch bei der 
Abscheidung des Mangans durch Persulfat in schwefelsaurer Lasung 
liessen sich in dem wieder aufgeliisten Mangao - Niederschlage nocb 
immer nicht unerhebliehe Mengen Kupfer (1-2 mg) nachweisen. Voll- 
komrnen scharf verlief dagegen die Trennung i n  s c h w a c h  s a l p e t e r -  
s a u r e r  L o s u n g ,  wenn hierbei ausserdem noch der Mangannieder- 
schlag auf dem Filter erst einige Male mit 2-procentiger Salpetersiiure 
und schliesslich mit hejssern Wasser gut ausgewaschen wurde; auf 
diese Weise liess sich das Mangan vollstandig kupferfrei erhalten, 
ohne dass dabei Mangan mit in das Kupferfiltrat iiberging. 

Als Kupfersalz diente reinster Kupfervitriol; eine Kupferbestim- 
mung darin ergab 31.84 pCt. CuO (ber. 31.83 pCt.). 

Das Kupfer wurde in den folgenden Analysen anfanglich als 
Rhodaniir abgeschieden und als C u o  gewogen, splter gewiihnlich als 

I) Vergl. hierzu J a n n  a s  ch, prakt. Leitfaden der Gewiohtsanalyse, S. 52, 
und Kohen, Dissertation Heidelberg 1902, S. 39. 
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Sulfid gedllt  und durch Oliihen in r e i n e  m Wasserstoff unter Zugabe 
von Schwefel im Ro s e- Tiegel in Cut, S iibergefiihrt. 

Zur Untersuchung auf Kupfer wurde das gewogene Manganosyd- 
oxydul in verdiinnter Schwefelslure unter Zusatz ron Wasserstoff- 
superoxyd geliist , kurze Zeit mit etwas oxalsaurem Ammonium, um 
Mangan in Lijsung zu halten, gekocht und Ammoniak im Uebefschuss 
zugefiigt. Nur in seltenen Fallen trat eine schwache Blaufarbung ein, 
welche das Vorhandensein geringer Spuren Kupfer anzeigte; meist 
blieb die Liisung vollstiindig farblos. 

0.5682g Mn(NH4)a(S04)a.GHaO +0.2417g CuSOa.5HaO =0.8099g 
Sbst.: 0.1105 g Mns04 = 0.1028 g MnO = 12.69 pCt. MnO (ber. 1L74 pCt.) 
nnd 0.0774 g CuO = 9.56 pCt. CuO (ber. 9.50 pCt.). 

XI. 0.1905 g M ~ ( N H ~ ) S ( S O ~ ) ~ . ~ H ~ O  + 0.4657 g CuS04.5H10 = 0.6562 g 
Sbst.: 0.0372 g Mu304 = 0.0346 g MnO = 5.27 pCt. MnO (ber. 5.27 pCt.) 
und 0.1484 g CuO = 22.61 pCt. CnO (ber. 22.58 pCt.). 

111. 0.4456g Mn(NH4)a(SO~)a.6H~O + 0.5842 g CuS01.5Ha0 = 1.0298g 
Sbst.: O.OS66 g MnaOa = 0.0806 g MnO -= 7.88 pCt. MnO (ber. 7.86 pCt.) 
und 0.1854 g CuaS = 0.1553 g CUO = 18.00 pCt. (ber. 18.05 pCt.). 

Eine T r e n n u n g  d e s  M a n g a n s  von S i l b e r  durch Persulfat 
ist nach unserer Methode nicht durchfiibrbar, weil ein betrachtlioher 
Theil des Mangans dabei in Folge der Anwesenheit des Silbersl) zu 
Permanganat weiteroxydirt wird , das auch durch langeres Erhitzen 
nicht zu zerstoren ist. Ausserdem schliesst das Mangansnperoxyd 
irnmer Silber - wahrscheinlich als Superoxyd - ein. 

I. 

Ganz besonderes Interesse scbien nach den bisherigen Erfahrungen 
die T r e n n u n g  d e s  M a n g a n s  von  de,n M e t a l l e n  d e r  E i s e n -  
g r u p p e ,  Eisen, Kobalt und Nickel, bieten zu diirfen. Man hatte er- 
warten sollen, dass sich das Mangan durch Persulfat am einfachsten 
vom Eisen, schwieriger hingegen von Nickel und Kobalt trennen 
lassen wiirde, da die Oxyde der beiden letzteren Metalle gleichfalls 
superoxydartigen Charakter besitzen. Die Versuche zeigten jedoch, 
dass sich zwar das Mangan recht :gut vom Nickel, nicht aber von 
Eisen und Kobalt trennen llisst. 

T r e n n u n g  von Mangan  u n d  Nicke l .  

Fallt man das Mangan aus der salpetersauren Liisung der Salze 
beider Metalle, analog wie bei Mangan uud Cadmium, aus und siiuert 
anfangs das Wascliwasser schwach an, so erweistLsich.:der Mangan- 
niederschlag vollkommen frei von Nickel. 

1) Vergl. hierzu Marsha l l ,  Chem. News 83.  76. 
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Als Nickelsalz wurde mehrfach umkrystallisirtes Nickelkalium- 
sulfat, NiSOo. IC2 SO4.  6 H2 0, vcrwendet; darin N i  = 13.35 pCt. (ber. 
13.39 pCt.). 

0.257s g Mn (NHa)a(SOa)z. 6HsO + 0.2956 g NiKa(SO4)a. 6 820 = 
0.5534 g Sbst.: 0.0503 g Mu304 = 0.0470 g MnO = 8.49 pet. MnO (ber. 
8.46 pCt.) und 0.0397 g Ni = 0.0506 g NiO = 9.14 pet. NiO (ber. 9.14 pCt.). 

0.5283 g Mn(NHl)a(SOa)a. 6HaO + 0.1692 g NiKz (SO4)a. 6 H 2 0  
= 0.6975 g Sbst.: 0.1034 g Mn301 = 0.0962 g M u 0  = 13.79 pCt. MnO 
(ber. 13.74 pCt.) und 0.0234 g Ni = 0.0298 g NiO = 4.27 pCt. NiO (ber. 
4.15 pct.). 

0.2154 g Mn(NHl)a(SOda 6H20 + 0.6156 g NiKz (S0&,.6HaO = 
0.8310 g Sbst.: 0.0420 g MnsO4 = 0.0391 p Mu0 = 4.iO pet. MnO (ber. 
4.71 pCt.) und 00529 g Ni = 0.1056 g NiO = 12.71 pCt. NiO (ber. 
12.6'7 pCt.). 

V e r s u c h  e i n e r  T r e n n u n g  d e s  M a n g a n s  von  K o b a l t  u n d  
v o n  E i s e n .  

Beim Erhitzen einer salpetersauren Liisung von Kobalt- und Mangan- 
Sulfat mit iiberschwefelsaurem Ammonium fallt das  Mangan nicht fein- 
kiirnig schwarz, sondern in braunen Flocken aus, die stets Kobalt 
einschliessen; das Kobalt wird hierbei, wie auch schon v. K n o r r e l )  
hervorhebt, in  Form von hiiheren Oxyden mitgerissen. Ausserdem 
wird ein kleiner Theil des Mangans - ahnlich wie bei Mangan und 
Silber - zii Permanganat weiteroxydirt, was sieh durch die zuneh- 
niende Riithung der Fliissigkeit bemerkbar macht. Eine Trennung 
von Mangan und Kobalt durch Persulfat in saurer Liisung war  daher 
nicht moglicb durchzufiihren. 

Ebenso wenig gelang es, auf diese Weise M a n g a n  u n d  E i s e n  
zu trennen. Wie  v. K n o r r e s )  gezeigt hatte, reisst das aus einem 
Gemisch von Mangan- und Eisen-Salzen durch Persulfnt in der Siede- 
hitze gefallte Mangansuperoxydhydrat stets grosse Mengen Eisen mit 
nieder, die sich weder durch Auswaschen mit verdiinnten Sauren, 
noch durch Wiederholung der Fallung vollstandig entfernen lassen. 
Aber aueh bei unserer langsamen Fallungsweise ist das Mangan nie 
eisenfrei zu erhalten. Eine weitere Untersuchung des aus salpeter- 
aaurer Liisung erhnltenen eisenhaltigen Manganniederschlages zeigte 
ubrigens, dass darin reichliche Mengen Schwefelsaure entbalten waren, 
dass also das  Mitreissen des Eisens auf die grosse Keigung zur Ril- 
dung basischer Sulfate zuriickzufiihren ist. 

Dass  aber  doch von dieser Abscheidung des Mangans aus eisen- 
haltigen Liisungen Vortheil zu ziehen ist,  hat  v. K n o r r e  schon an- 

I. 

11. 

111. 

') Zeitschr. f. angew. Chemie 14, 1154 [1901]. 
2, Ibid. S. 11%. 
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gedeutet’) und der Einea) von uns fur die Bestimmung geringer Men- 
gen Mangans in  Gesteinen naher beschrieben. 

Diese Untersuchungen sollen fortgesetzt werden, weniger um nene 
Trennungsmethoden des Mangans von anderen Elernenten zu bringen, 
als um zu untersuchen, ob irgend welche Beziehungen unter den 
Elernenten, bei denen derartige Trennongen gelingen oder nicht, 
vorhanden sind. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium von Prof. D i t t r i c h .  

266. Jan v. Zawidzki: Zur Henntniss der arsenigen Saure. 
{Eingegangen am 24. April 1903.) 

Ausgehend von den Thatsachen, dass Arsentrioxyd mit Basen 
mehrere Reihen ron Salzen bildet, und dass seine waserigen Liisungen 
eine obwohl sehr schwache, dennoch aber  ausgepriigt saure Reaction 
zeigen, hatte man auf die Existenz mehrerer Hydrate desselben ge- 
schlossen, welche B l o x a m 3 )  zuerst als das normale Orthohydrat 
As(OH), und dessen Derivate HAs02, Hq AsaOa u. s. w. definirte. 

Die B l o x  am’sche Auffassung wurde allgemein angenommen *), 
insbesondere nachdem es C r a f t s  5, gelungen war, durch Einwirkung 
von Alkyljodiden auf Silberarsenit die Ester der hypothetiechen ortho- 
arsenigen Saure darzustellen, deren Dampfdichten genau den Formeln 
B S ( O C H ~ ) ~ ,  As(OCnHa)3 u. s. w. entsprachen. 

tm J a h r e  1858 hatte aber  W a l d e n  in seiner ausgezeichneten 
Arbeit: XUeber die Bestimmung der  Molekulargrosse von Salzen aus 
der elektrischen Leitfabigkeit ihrer wassrigen Losungenn: 6), die Rich- 
tigkeit dieser Auffassung aus folgenden Grunden angefochten. Da die 
Leitfahigkeit der Lijsungen des Natriummetaarsenits sich mit der Ver- 

*) Ibid. 1161. 
3) B loxam,  Journ. Chern. SOC. 15, 281 [1862]; Journ. fur prakt. Chem. 

[l] S7, 114 [I8641 
4) Vergleiche hieriiber die Lehrbiicher von: Roscoe ,  S c h o r l e m m e r  

1 ,  591 [1895]; I. R e m s e n ,  2 .  A. 529 [1899]; B o d l a n d e r  299 [1896J; Men- 
delejew,  7. A. 594 [1903], sowie die Handbucher und encycloptidischen 
Werke von: G r a h a m - O t t o  (Micbaelis) 2, 474 [1881]; G m e l i n - K r a u t  
(Hilger)  2, I1 5.51 [1897]; 0. D a m m e r ,  2, I, 170[1894]; A. Wiirtz,  Dic- 
tionnaire 1, 399 [1869]; Ladenburg’s  Handworterbuch 2, 41 [la841 u. s. w, 

5, J. M. C r a f t s ,  Bull. soc. chim. [2] 8, 206 [1867]; 14, 99 [18’70]; Ann. 
d. Chem. Suppl. Bd. 5, 218 [1867]; auch H. Schi f f ,  Bull. soc. chim. [2 ]  8, 
99 [1867]; Ann. d. Chem. 118, 8ti [1561]. 

a) Diese Berichte 35, 4072 [1902]. 

6) Zeitschr. fur physikal. Chem. 2, .50 [ISSS]. 
Berichte d. D. cham. Gesellschaft JAhrg. XXXVI. 92 


