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223. C. E 6 I sler : Ueber eine neue Bestimmung den Mangane mit 
Anwendung der Vol h ar d'rchen Silbertitrirverfahrenr. 

(Eingegangen am 6. h i ;  verlesen in der Sitzung von Hrn. A. P i n u e r . )  

Die wichtige Rolle, welche das Mangan gegenwfrtig in  der Eieen- 
iuduetrie epielt, macht die quantitative Beetimmung dieees Metallea zu 
einer 80 haofig auezufiihrenden analytischen Operation, dass sich lsnge 
achon dae Bediirfniee fiihlbar gemacht hat, eine Methode zu baitzen, 
welche rasch zum Ziele fiihrt, dabei einfach in der Ausfiihrong und 
von einer fir die Zwecke der Technik auereichenden Oenauigkeit iet. 
Ee beweieen dies die mehrfach wihrend der letzten Zeit erechienenen 
Arbeiten, welehe eich mit dieeem Gegenetande befaaeen I). Die im 
Folgenden beechriebene Methode diirfte den getiannten Bedingangen 
mehr entsprechen, wie irgend eine der bieher bekannten; aie beruht 
auf der Abecheidung dee Mangane in der Form von Manganoxyd- 
Sil beroxydul. 

W 6 h l e r  9 )  beobachtete zueret den Niederechlag von tief echwataer 
Farbe, welcher enteteht, wenn man zu der mit Silbernitrat verseteten 
Loeung einee Manganoxydulealzee ein Alkali giebt. Er hielt denselben 
fiir ein Gemenge von metallischem Silber mit Menganhyperoxyd. 

H. Rose 3, untereuchte den KBrper epfter genauer und erkannte 
ihn ale eine Verbindung von Manganoxyd mit Silberoxydul in einer 
Zueammensetzung, entsprechend der Formel: Ag, 0, Mn2 0,. Behufs 
Darstellong der reinen Verbindung giebt dereelbe ewei verschiedene 
Verfahrungeweieen an. 1) Man erwiirme eine L6sung von echwefel- 
aaurem Manganoxydul mit iiberscbiiseigem , feuchten Silberoxyd und 
wasche den entetandenen echwarzea Niederechlag mit warmem Waseer 
aus. 2) Man giesse eine Loeung von echwefelsaurem Manganoxydul 
in  ammoniakalieche SilberlBsung und wasche den Niederechlag mit 
kaltem Waeser. 

Bringt man eine Liieung von schwefeleaurem Maoganoxydul mit 
ammoniakalischer Silberloeung zoeammen , sei ee in der Ktilte oder 
i n  der Warme,  so bleibt ein Theil des Mangans geltist und ewar ist 
deesen Menge abhiingig von der Menge des vorhandenen Ammonsalzee, 
so daes bei Oegenwart einer hinreichend groesen Menge deeselben 
die Entetehung dee schwarzen Niederechlage giinzlicb verhindert wird. 
Fiigt man dagegen zu einer mit iiberechiissigem Silbernitrat vereetzten 
Losung von achwefelsaurem Manganoxydul , welche man zum Sieden 
erhitzt hat, so lange eine Liisung von kohlensaurem Natrium, als noch 

1) Siehe u. a. F. K e s s l e r ,  Zeitschr. far analyt. Chemie 18, 1, sowie auch 
C l a s s e n ,  a. a . 0 .  18, 155. 

2, Pogg. Ann. 41, 844. 
3) Desgl. 101, 229. 
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ein Niederschlag entsteht nod digerirt denselben darauf mit etwas 
Ammoniak, urn das mit gefiillte Silbercarbonat zu liisen, so ist die  
Fiillung des Mangans eine vollstandige. Der  Niederschlag hat zugleich 
eioe der obigen Formel genau entsprechende Zusammensetzung, in- 
dem, wie H. R o s e  schon angiebt, der Verbindung als solcher durch 
Ammoniak nur Spuren von Silberoxyd entzogen werden. Hierauf 
griindet eich die in Rede stehende Methode, deren Ausfiihrung a m  
zweckmassigsten auf die folgende Art  gescbieht. 

Zu der in  einem Halb- oder Viertelliterkolben befindlichen Losung, 
welche das Mangan in Form eines Oxydulsalzes enthhlt und frei sein 
muss von Chlor oder einem anderen Halogen, sowie von eolchen or- 
ganischen Substaozen, welche Silberlosung reduciren, gebe man eine 
abgemessene Menge Silberlosung von bekanntem Gehalt (im Liter 
10.8 g Silber) und zwar betrage dieselbe mehr, ale zur Fiillung des 
Mangans erforderlich ist. Man erhitze jetzt den Kolben auf dern 
Wasserbade und setze soviel einer Losung von kohlensaurem Natrium 
hinzu, bis nicht allein die schwurze Verbindung, sondern aucb das 
iiberschksige Silber, vollstandig gefallt ist, welches zuletzt geschieht. 
Darauf fiige man Ammoniak in nicht allzu grosser Menge hinzu (auf 
j e  50 ccm der Silberlosung ca. 10 ccm von 0.958 spec. Gew.), schwenke 
eioige Male urn, kiihle den Kolben ab, fiille ihn mit Wasser bis zur 
Marke und schiittele gut um. Alsdann filtrire man durch ein Falten- 
filter in ein trockenes Becherglas und bestimme in einem abgemesse- 
nen Volumen das darin enthaltene Silber nach der von V o l h a r d  an. 
gegebenen Weise mittelst Rhodanlosung , nachdem man zuvor die 
Flhssigkeit mit Salpetersaure aogesauert hat. Durch eine einfache 
Rechnung erfahrt man dann diejenige Menge Silberlosung, welche zur 
Fallung des vorhandenen Mangans erforderlich war. Bei dem geringen 
Ruuminhalt, welchen der Niederschlag einnimmt, kann dieser bei der 
Berechnung selbstredeud ausser Acht gelassen werden. Da die Ver- 
bindung auf 1 Atom Mangan 2 Atome Silber enthalt, 80 entapricht 
1 ccm der Silberlosung 0.00275 g Mangan. 

Zur Priifung des Verfahrens diente eine Losung von schwefel- 
saurem Manganoxydul, welche, ale Mittel von mehreren mit einander 
iibereinstimmenden Versuchen, in 1 ccm 0.00896 g Mangan enthielt. Die 
beiden folgenden Reetimmungen mogen hier als Belege angefiihrt werden. 

I. 
Manganlosung . . . . 6 ccm 
SilberlBsung . . . . . 25 ccm 
Inhalt des Kolbens. . . 200 ccm 
titrirtes Filtrat . . . . 164 ccm 
gebrauchte Rhodanlosung 5.0 ccm 
Titer 25 ccm Silberlosung = 26.85 ccm Rhodadosung 
Mangan angewendet . . 0.0537 g, 

- gefunden . . . 0.0532 - . 



11. 
Manganliisung . . . . 7 ccm 
Silberliisung . . . . . 25ccm 
luhalt des Kolbens. . . 2OOccm 
titrirtes Filtrat . . . . 160.5ccm 
gebrauchte Rhodanlosung 2.1 ccm 
Titer wie oben 
Mangan angewendet . . O.O627g, 

- gefunden . . . 0.0621 - . 
Die Methode ist auch anwendbar bei Gegenwart von Eisen, ohne 

dam es  hierbei nothwendig ist, dasselbe zuvor abznscheiden. Das 
Eisen muss in diesem Falle in Form eines Oxydsalzes vorhanden sein, 
eventuell durch etwas Salpetersiiure in ein solches iibergeflhrt werden. 
Nachstehende Analyse mag das Gesagte bestiitigen. 

Liisung von 1 g Eisen (Klavierdraht) in  Salpetersiiure. 
Manganliisung . . . . 11.95 ccm 
Silberlosung . . .. . . 50 - 
Tnhtrlt des Rolbens. . . 500 - 
Titrirtes Filtrat . . . . 400 - 
Gebrauchte Rhodanlosung 9.7 - 
Titer wie oben. 

Mangan angewendet 0.1070 g, gefunden 0.1065 g. 
Bei der Bestimmung des Mangangehaltes in den verschiedenen 

Eisensorten, dem Spiegeleisen und dergl., worauf das Verfahren wohl 
zumeist Bezug haben diirfte, stellt sich diesem in so fern ein Hinder- 
nies entgegen, a18 die bei der Aufliisung in Salpetersiiure sich bildenden 
organischen Substauzen reducirend auf die Silberliisung einwirken, 
was zur Folge hat, dass das Resultat um ein nicht Unwesentliches zu 
hoch ausfallen kann. Dieser Fehler lasst sich dadurch beseitigen, dam 
man das Eisen zuvor durch essigsaures Natrium entfernt, wodurch 
man zugleich bewirkt, dtrss sich die Silberlosung reducirende, orga- 
nische Substanzen in den Niederschlag des basischen Eisenacetatee 
begeben. Die so erhaltenen Resultate stimmen sehr na4e iiberein mit 
denen, welche man durch die Gewichtsanalyse erhalt. Die Ausfiihrung 
geschieht am zweckmassigsten in der folgenden Weise. 

Man lose in einem Halbliterkolben das feinpulverisirte Eisen in 
Salpetersaure von 1.2 spec. Gew. auf, stumpfe die freie Saure mit 
kohlensaurem Natrium a b  , gebe die erforderliche Menge essigsaures 
Natrium hinzu und erhitze zum Kochen. Alsdann kiihle man ab, fiige 
Wasser zu bis zur Marke, schiittele um, filtrire und behandle nun einen 
abgemessenen Theil dee Filtrates in der oben angegebenen Weise. 

Von einem im Handel vorkommenden ,,Ferromangan', welches 
bei der Gewichtsanalyse einen Gshalt von 38.30 pCt. Mangan ergab, 
wurden 2 Bestimmungen ansgefiihrt, eine, bei welcher die Silherliisung 



direct zu der Aufliieung in Salpetereiiure gegeben wurde, and eine 
zweite, bei welcher man dae Eisen mvor  abgeechieden hatte. 

1. 
Ohne vorangegangene Abscheidung dee Eieene. 

Angewendete Subetanz . 0.2655 g 
Silberliisung . . . . . 50 ccm 
Inhalt dee Kolbene. . . 500 - 
Titrirtee Filtrat . . . . 400 - 
Gebrauchte Rhodanloeung 8.3 - 

Titer: 25 ccm Silberl. = 26.85 ccm Rhodanl. 
Mangangehalt gefunden 41.78 pCt., desgl. durch die Gewichts- 

analyee 38.30 pCt. 
11. 

Nach vorangegangener Abscheidung dee Eieene. 
Angewendete Substane . 0.531 1 g 
Inhalt des Kolbene I . . 500 ccm 

- I1 . . 500 - 
Filtrat I . . 200 - 

(Titrirtee) - 11 . . 400 - 
Silberliisung . . . . . 50 - 
Gebrauchte Rhodanlijeung 17.65 - 
Titer wie oben. 

Mangangehalt gefunden 38.13 pCt., desgl. durch die Oewichts- 
analyee 38.30 pCt. 

Selbet dann, wenn weitere Erfahrungen beweisen eollten, dam dae 
bier mitgetheilte Verfabren in Bezug auf seine Genauigkeit den etreng- 
sten Anforderungen nicht geniigt, immerhin wird man eich seiner mit 
Vortheil in der Praxis  bedienen kiinnen, zumal d a  deesen Anwendung 
kaum vie1 mehr Zeit in Anspruch nimmt, wie eine Titrirung des 
Eisens vermittelst Chamaleonliisung. - Die Beantwortong der Frage, 
ob sich die Methode such eur Bestimmung des Kobalte, welchee mit 
Silber eine i n  der Zusammensetzung analoge Verbindung bildet, an- 
wenden Iaest, miicbte ich mir vorbehalten. 

D a r m s t n d t ,  im Mai 1879. 

224. Ct. Lunge:  Ueber den Ctehalt dea Weinea an Schwefelaaure. 
(Eiogegangen am 12. Mai 1879; verl. i n  der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In  der Zeitschr. fiir anal. Chemie XVIII, 236 findet eich eine An- 
gabe Ton Hrn. N e s s l e r ,  welche meiner Ansicht nach aofortige Be- 
richtigung erheiecht, um nicht noch mehr Uneicherheit in die Beur- 
theilung der Reeultate ron Weinanalysen zu bringeo, ale obnehin 
schon besteht. Gestiitzt auf die Autoritiit des Oberapothekers und 




