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1 g desselben Drahtes gab: 
Spirale -~- Kupfer: 

Spirale 
24,8383 
24~8340 

0~0o43 g Kupfer. 
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Die Bestimmung des Mangans (und der tibrigen Metalle) schliesst 
die Bestimmung "con Eisenoxyd und Thonerde in ein und derselben 
lgenge abgewogener Substanz nicht aus. Beide sind in der yon dem 
Nangan- (Zink-, Kobalt-, Nickel-, Kupfer-, Calcium-) oxalat abfiltrirten 
Fltissigkeit als oxMsaure Verbindungen enthalten und kSnnen in der 
durch Eindampfen concentrirten Fltissigkeit auf Zusatz -con Alkohol 
(und etwas Essigs~ture) vollsti~ndig als solche ausgeschieden werden. 
Auch dieser Niederschlag besitzt, wenn man die Fltissigkeit einige Zeit 
im Sandbade stehen l~tsst, eine sch0ne krystallinische Beschaffenheit, so 
class Filtration und Auswaschen mit Alkohol gut yon Statten geht. 
Nach dem Oliihen des Niederschlages resultiren die beiden 0xyde, ge- 
mengt mit Kaliumcarbonat, welches durch Auswaschen mit Wasser leicht 
entfernt wird. 

Endlieh scheint es, naeh bisherigen Versuehen~ m0glich zu sein~ 
auch die P h o s p h o r s ii u r e gleichzeitig mit den genannten 0xyden zu 
bestimmen, ohne dieselbe zuerst mit Ammoniummolybdat zu trennen. 
Dieselbe l~tsst sich n~tmlich in der yon den oxalsauren gerbindungen des 
Eisens und der Thonerde abfiltrirten Fliissigkeit (nach dem ¥erjagen 
yon Alkohol und Essigsiiure) sowohl durch Ammoniummolybdat als auch 
direct mit ChlormagnesiumlOsung nachweisen. 0b diese Trennung quan- 
titativ genau und ftir alle Fiille anwendbar sein wird, sell noch weiter 
untersucht werden und behalte ich mir hieriiber n~ihere 3;Iittheilungen vor. 

A a c h e n ,  4. Januar 1879. 

Quantitative Bestimmung yon KobMt, _Nickel und gink 
(lurch Fi~llnng als 0xMate. 

Von 

Alexander Classen. 

Die Ueberftihrung dieser Metalle in oxalsaure Salze und Abschei- 
dung letzterer bietet den bisherigen Methoden gegeniiber verschiedene 
¥ortheile, welche sich kurz dahin zusammen fassen lassen, dass die 
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0xul~te leichter rein zu erhalten sind, als die dureh kaustische oder 
kohlensaure Alkalien gef~llten Hydroxyde oder Carbonate und dass 
mit tier Bestimmung die MOglickeit einer Trennung der genannten 
1getalle yon Eisenoxyd und Thonerde gegeben ist, ohne letztere, wie 
bisher, als basische Acetate oder Oxydsalze vorher ausseheiden ztt 
mfissen. *) 

Die Bestimmung yon Kobalt, Nickel und Zink dureh Fiillung als 
oxalsaure ¥erbindungen wird ~thnlich wie ich dies far die Bestimmung 
yon Mangan**) angegeben habe, ausgeftthrt. Man ftigt zu der mSg- 
liehst neutralen Aufi~sung so viel neutrales Kaliuraoxalat***) (1 Thl. 
Kaliumoxalat in 3 Theilen Wasser) his der anfangs entstandene Nieder- 
schlag sich wieder (unter Bildung eines Doppelsalzes) gelSst hat. Dann 
versetzt man unter Umrtihren der Flassigkeit mit cone. Essigs~ure und 
zwar ungef~hr mit so viel, als das Volumen der zu f~llenden Fltissigkeit 
betr~tgt. Der entstehende voluminSse Niederschlag wird bei einer Tem- 
peratur yon 5 0 - - 6 0  o schSn krystallinischt), so dass derselbe nur ein 
geringes ¥olumen einnimmt und die Fltissigkeit vollkommen klar erscheint. 

Enthglt die zu fallende Fltissigkeit freie Saute, so entfernt man 
dieselbe vorher durch Eindampfen im Wasserbade. Zum Auswaschen 
des Niederschlages benutzt man ein Gemisch aus gleichen Volumen 
cone. Essigs~ure, Alkohol und Wasser. Um die oxalsauren Ver- 
bindungen in Oxyde i iberzufahren,  erhitzt man die trocknen ~ieder- 
schl~tge (naeh Yerbrennen des Filters am Platindraht) im bedeckten 
Platintiegel zuel:st ganz schwach und steigert die Temperatur naeh und 
nach, so dass das entweiehende Kohlenoxydgas keine Theile des Nieder- 
schlages mit sich fortreisst, und gltil/t schliesslich bei Luftzutritt. Beim 
CTlii.hen der oxalsauren Verbindungen yon Kobalt und Nickel resultiren, 
wenn das Gltthen bei Luftzutritt nicht lgngere Zeit fortgesetzt wird, 
gewShnlich Kohlenstoff enthaltende Rackst~tnde, wodurch dann die Re- 
sultate (freilich liur um ein Geringes) zu hoch gefunden werden. 

*) Siehe racine Mittheilungen Ber. d. deutseh, chem. Gesellsch. z. Berlin 
10~ 1316; diese Zeitsehrift 16~ 471 and dieses Heft fler Zeitschrift: T r e n n u n g  
des E i s e n o x y d s  und der  T h o n e r d e  yon M~ngan.  

~*) Diese Zeitschrift 16~ 315. 
***) Das Ka]iumoxalat kann weder dutch Hydroxalat noch durch Oxalsgure 

ersetzt werden, da die sauren Doppelverbindtmgen dieser ±Metalle sich durch 
Essigsgure nur theilweise zersetzen lassen. 

Jr) Das ~ickeloxalat macht hiervon eine kusnahme; der Niederschlag 
scheidet sieh in der Warme jedoch gut aus. 
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Bei ungentigendem Auswaschen der oxalsauren Verbindungen sind 

die erhaltenen 0xyde mit Kaliumcarbonat verunreinigt,  welches sich 

leicht zu erkennen gibt ,  wenn man den Rtickstand mit Wasser iiber- 

giesst und mit Laekmuspapier priift. Reagirt  der Rtickstand alkalisch, 

so bringt man denselben in ein Becherglas, iibergiesst mit heisscm 

Wasser ,  digerirt  einige Zeit im Wasser- oder Sandbade, und entfernt 

die letzten Reste yon Alkali  in dem abfiltrirten Niederschlag durch 

Auswaschen mit  heiss~em Wasser. 

bTickel und Zink k6nnen als 0xyde (~: iO,  ~ZnO) gewogen werden; 

das Kobaltoxyd wird im Wasserstoffstrome reducirt und als metallisches 
Kobalt bestimmt. *) 

hnalytisehe Belege. **) 

B e s t i m m u n g  v o n  K o b a l t .  

Zur Darstellung yon reinem metallischem Kobalt wurde reines kry- 

stallisirtes Kobaltchloriir mit reiner Oxals~ure im Ueberschuss versetzt 

und l~ngere Zeit gelinde erw~rmt, bis der Niederschlag in den krystal- 

linischen Zustand iibergegangen war. Das erhaltene rothe Kobaltoxalat 

wurde fi l tr ir t ,  mit der erwghnten Wasehflassigkeit ausgewaschen und 

nach dem Trocknen in einer Platinschale l~ngere Zeit gegliiht. Der 

Rtiekstand wurde mit Wasser ausgekocht, f i l t r i r t ,  ausgewasehen und 

schliesslich im Wasserstoffstrome bis zum eonstanten Gewicht gegltiht. 

Das erhaltene metallische Kobalt hinterliess nach dem Aufl6sen eine 

unbestimmbare Menge yon Kohlenstoff. 

I. 0,0665 g Kobalt wurden dureh Einwirkung yon Chlorwasser- 

stoffs~iure in Kobaltchlor~ir tlbergeftihrt, die L6sung zur 

Troekne verdampft un~l die w~isserige AuflSsung des Rtick- 

standes wie ohen angegeben behandelt. 

Erhalten wurden: 0,0660 g 

II. 0,0624 g Kobalt lieferten 

III. 0,0635 << << ~< 

IV. 0,0674 << << ~, 

V. 0,1432 << << ~ 
¥I .  0,1565 ,< << <, 

*) 5Ieine quantitative Analyse p. 9. 

. . . . . .  0,0614 << 

. . . . . .  0,0630 << 

. . . . . .  0,0668 << 

. . . . . .  0,1428 << 

. . . . . .  0,1555 << 

*~) Da ieh bei einer sp~teren Mittheilung nochmals auf die Bestimmung 
dieser Metalle (bei Gegenwart yon Eisenoxyd und Thonerde) zuriickkommen muss, 
so mSgen die nachfolgenden Belege vorerst geniigen. 
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F i ~ l l u n g  y o n  K o b a l t  b e i  A n w e s e n h e i t  y o n  C h l o r -  

a m m o n i u m ,  C h l o r k a l i u m  u n d  N a t r i u m a c e t a t .  

Es wurde  eine gewogene N e n g e  metal l isches Koba l t  in Chlor-  

wasserstoffs~ure gelOst und  das e rha l t ene  Kobaltchlorih" auf ein bes t imm-  

tes Volumen mi t  Wasse r  ve rdann t .  

10 cc dieser  L5sung en th ie l t en  0 , 0 6 5 5  g Xobal t .  

Zu den folgenden ¥ e r s u c h e n  wurden  jcdesmal  10 c c d e r  Kobal t -  

10sung mi t  50 cc Wasser ,  5 cc Kal iumoxala t  und  abwechse lnden M e n g e a  

der  obigen SalzlSsungen versetzt .  

K o b a l t c h l o r a r  @ C h l o r a m m o n i u m  ( 1 : 6 )  E r h a l t e n :  

10 cc (0 ,0655  g KobaIt)  10 cc 0 , 0 6 0 0  g Koba l t  

<, 20  << 0 ,056  << << 

<< 30 << 0 , 0 5 1 2  << << 

,, - ~  C h l o r k a l i u m  ( 1 : 1 2 )  

(< 10 cc 0 , 0 6 3 2  g Koba l t  

<~ 20 <~ 0 , 0 6 2 4  ,< <~ 

<< 30 << 0 , 0 6 0 0  << << 

<< -4- N a t r i u m a c e t a t  ( 1 : 1 0 )  

<< 10 cc 0 , 0 6 5 0  g Kobal t  

<< 20 ,< 0 ,0647  << << 

<< 30 << 0 , 0 6 4 0  << << 

B e s t i m m u n g  y o n  N i c k e l .  

Nickeloxala t  (wie das Kobal tsalz  da rges ten t )  wurde  durch  E r h i t z e n  

in Nickeloxydul  ( ~ i  O) t tbergefahr t .  

I. 0 , 0 4 4 5  g ~ i O  als Chlora r  und  wie oben angegeben  gefallt ,  

gaben  . . . . . . . . . .  0 , 0 4 4 5  g ~ i O  

II. 0 , 0 4 0 2  g N-i O l iefer ten . . . . .  0 , 0 4 0 0  ~< << 

III.  0 ,0525  . . . . . . . . . . .  0 , 0 5 2 8  ~< <~ 

IV. 0 , 0 4 8 4  << ~< <~ , . . . .  0 , 0 4 7 8  << << 

V. 0 , 0 6 2 4  . . . . . . . . . . .  0 , 0 6 3 0  << << 

VI. 0 ,0686  << ,< << . . . . .  0 , 0 6 8 2  << << 

Zur  Fes t s te l lung  des Einflusses yon Chlorammonium,  Chlorkal ium 

"und N a t r i u m a c e t a t  wurde wie be im Kobal t  ver fahren .  

N i c k e l c h l o r a r  @ C h l o r a m m o n i u m  ( 1 : 6 )  E r h a l t e n :  

10 cc 10 cc 0 , 0 4 2 0  g N:i O 

(0 ,0405  g -N:iO) 20 ~< 0 , 0 4 0  << <~ 

<< 30 << 0 , 0 4 0 4  ~< << 
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N i c k e l c h l o r f i r  -}- C h l o r k a l i u m  ( 1 : 1 2 )  E r h a l t e n :  

(0,0405 g /N-iO) 10 cc 0,0406 g ~ i O  

10 cc 20 ~ 0 ,0403 <, << 

<< 30 ~< 0 ,0403 << << 

<< + N a t r i u m a c e t a t  ( 1 : 1 0 )  

<< l O c c  0,0405 <, <~ 

<< 20 <~ 0 ,0398 <~ << 

< 30 ~ 0 ,0388 < << 

B e s t i m m u n g  y o n  Z i n k .  

Das angewandte Zinkoxyd wurde ebenfalls durch Gliihen des oxal- 

sauren Salzes erhal ten und durch LSsen in Chlorwasserstoffs~ure in 

Chlorid tibergefiihrt.  

I. 0 ,0695 g g n O  gaben 

II. 0 ,0723 ~, ~, (~ 

IIL 0~0924 <, ~, << 

IV. 0 ,1365 << ~< << 

V. 0 ,1425 <~ ,~ << 

0 ,0694 

0 ,0722 

0 ,0925 

0 ,1364  

0 ,1420 

VI. 0 ,1528 <, ,< <, 0 ,1529 

Z i n k c h l o r i d  ~ -  C h l o r a m m o n i u m  ( 1 : 6 )  

10 cc 10 cc 

(0,0938 g 4~n O) 20 ~, 

,~ -~- C h l o r k a l i u m  ( 1 : 1 2 )  

<~ 10 cc 

~< Jr- N a t r i u m a c e t a t  (1 : 10) 

<~ 10 cc 

<, 20 ,< 

~, 30 <, 

A a c h e n ,  den 4. Januar  1879. 

g Z n O  

<4 << 

<< << 

<< << 

E r h a l t e n :  

0 ,0935 g ~ n O  

0,0918 <~ ~ 

0 ,0910 ~ ~ 

0,0938 << << 

0 ,0937 << << 

0,0940 << << 

0,0936 << << 

O.0940 << << 

0 ,0934 << << 


