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166. Wilhelm BBttger: Ueber die Beetimmung dee Mangene 
ale Pjrophosphat. 

(Eingegangen am 31. Mh.) 
D e r  Mange1 niiherer Angaben iiber die Branchbarkeit der von 

W. G i b b s  *) angegebenen Methode, sowie die theilweise sich wider- 
sprechenden Urtheile 8 )  iiber gewisse Einzelheiten nnd endlich d8e 
Misslingen der  Analyse in ungeiibten Hiinden haben mich reranlasst, 
an die Priifung der Methode heranzutreten. Obwohl nun in  dem vor 
mehreren Monaten erschienenen Leitfaden der quantitativen Analyse 
von A u t h e n r i e t h a )  die Bedingungen fiir das  Gelingen der  Bestim- 
mnngen angegeben sind, stehe ich doch nicht a n ,  die Ergebnisse 
rneiner Versuche , deren Veriiffentlichung sich aus iiusseren Griinden 
verzijgert hat, mitzutheilen. Ich halte dies fiir angebracht, d a  in  dem 
erwiihnten Werke die Griinde fiir das  einzuschlagende Verfahren nicht 
angegeben sind. 

I n  dem Lehrbuche der analytischen Chemie von v. M i l l e r  und 
K i l i a n i ' )  und in der Anleitung von C1. Z i m m e r m a n n 5 )  sind die 
eotsprechenden SReceptea so formulirt, dass eine neutrale Liisung 
eines Mangansalzes mit Ueberschuss einer Liisung von Dinatrium- 
phoaphat versetzt nnd der entstandene Niederschlag ron  Mns (PO& 
in einigen Tropfen Salzsaure gel2ist werden soll. Die  Liisung wird 
zum Sieden erhitzt, Ammoniak im Ueberschuss hinzngefiigt und auf 
dem Wasserbad erwarmt bis zur Umwandlung des amorph ausfallen- 
den Manganammoniumphoaphates in bliittrige Krystdle. Die Vor- 
schrift von A u t e n r  i e t h unterscbeidet sich von der  Ersteren durch 
Zugabe eines Ammoniumsalzes und durch Ausgehen von saurer Msung.  

I m  Sinne der  Gleichgewichtslehre tritt  i n  einem Systeme, ab- 
geseben von Uebersiittigungserscheinungen , die Bildung der  festen 
Phase eines Stoffes dann ein, wenn die Concentration des geliisten 
Stoffes die Liislichkeit bei der betreffenden Temperatur iiberschreitet. 
Erfiihrt der  geliiste Stoff irgend e k e  Verhderung (Hydratation, Po- 
lymerisation, Ionisation u. s. w.), so bezieht sich die Liislichkeit im 
engeren Sinne auf den unveranderten Antheil. Die Sscheinbarec L b -  
lichkeit umfaest daneben noch die Menge des veranderten Stoffes. 
Bei einer unter den fraglichen Bedingungen umkehrbaren Veriiaderung 
ist nun immer die Concentration des betreffenden Stoffee durch das  
Massenwirkungsgesetz mit denen der  l'roducte der Veriinderung durch 
eine bestimmte Beziehung verkniipft. Man kann daher durch Ver- 

1) Ref.: Zeitschr. fiir andyt. Chem. 7, 101. 
s, F r e s e n i u e ,  Qoantiht. Andyse S. 259; Kess ler ,  Zeitachr. far pnalyt. 

9 Ebenda S. 50. 4) S. 115. 5, S. 17. 
Chem.-18, 8. 

66' 



einigung der beiden Beziehungen - der eben erwahnten einerseita 
und derjeuigen zwischen dem uriveranderten Aritheil und dem festen 
Stotfe (der w ahreii Liislichkeit) andererseits - die Definition der 
Lijslichkeit nut’ diejenige der Conceutrationeu der Veranderungs- 
producte zuriickflhren. Thiit man dies speciell fiir den Fall des 
elektrolytisclien Zerfdles in Ioueii, der f i r  analytische hrbeiten fast 
ausschliesslich , jedenfalls in jedeni einzelnen Falle mit in Betracht 
kooimt, so gelangt man zu dem Begriff des Ltjslichkeitsproductes, 
welcher Lesagt, dass das Product der Concentrationen der in Betracht 
korninenden Ionen eines Stoffes unter gegebenen Bedingungen bei 
Gegenwart der festen Phase einen bestimmten Werth hat. Der  ana- 
Iytische Aiisdruck l) dnfiir ist: 

A m  x Bn = con&, 

wo A und B die Concentrationen der Ionen, m und n die resp. An- 
zahl der Verbindungsgewichte der an d r r  Veranderung betheiljgten 
Iouen siud. 

F i r  den rorliegenden Fall, in welchem die Fallung des Mangans 
31s Mn(NH4)POJ bezweckt wird, kommt es in  erster Linie darsuf an, 
Bedingongen herzustrllen, dass die Concentrationen der als Fallungs- 
mittel dienenden Ionen (bier PO”’ und NH4‘) mijglichst gross sirid, 
iim die Fallung vollstiindig zu macheii. 

Die Vermehriing der  Concentration des NHr-Ions vor der Zugabe 
des l’hosphats wird erreicht durch Hildung resp. Zngabe eines Am- 
nioniumsalzes, welches bekanntlich, wie andere normale Salze, weitgehend 
dissociirt ist. In Folge des Umstandes, dass Liisungen roil Ammoniak 
wenig NHI-Ion rnthalten, empfieblt es  ‘sich nicht, ziir Erreichung des  
Zweckes eine grossere Merige hinzuziifiigen. Dies verbietet sich schon 
dadurch, dnss eq d a m  Ieicht zur Rildung von Mn(0H)a kommt, 
welches. weiin es etwas Ieichter liislich als das Phosphat ist, sich in 
dieses urnwandelri niiisste. Als nachtbeiliger Urnstand kommt jedocb 
die Eigenscheft hinzu, dass Mn (OHf) durch Aiifnahme ron saueratoff 
in Mn(0t  1)3 ibergebt, welches zu vollstandigem Misslingen der  Aua- 
lyse Anlass giebt. 

Das sicherste Mittel zur Verineidung dieses Uebelstandes besteht 
darin, von vornherein in der neutralen Lijsung die 5-10-fache mole- 
kulare Menge eines Aminoniumsalzes zu losen 2), die Losuug Zuni Sieden 

1) 0 s t R a I d , Wissenschaftliche Grundlage der analjtischen Chemie, 
11. Aull., S. 7 0 ;  Grundriss der allgemeinen Chemie, 111. Au5., S. 427. 

2, Der 1-ortheil der Annrndung eines Animoniumtalzes besteht, ausser in der  
Verniehrung der Concentration des XHJ-Ions, in der Zurfickdrlngung der 
Dissociation des Ammoniaks und damit dcr Einschriinkung der OH’-Ionen- 
concentrati0n.l 
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zu erwarmen und einen Ueberschuss von DinatriumphosphatlZisnng 
zuzugeben. Die nach dem Schema: 

MnCI!, + NH,CI+ Na2HPO4 = Mn(NH,)P01+ 2 N a C l +  HCl, 
entatehende Saure, welche die Fallung unvollstandig macht, wird durch 
Ammoniak abgestumpft. Die Erwarmung wird bis zur Umwandlung 
des amorphen Niederschlags in Krystalle fortgesetzt. 

Aus der folgendea Zu~ammenstellung mehrerer Analysen, die mit 
Manganatnmoniumsulfat ausgefiihi t wurden, ergiebt sich, dass die Methode 
fiir die gewohnlichen Zwecke wohl brauchbar ist. Eine Fehlerquelle 
besteht darin, dass der Niederschlag in Wasser immerhin soweit 16s- 
lich ist, dass Phosphorsaure im Wtlschwasser durch Silbernitrat nach- 
gewiesen werden kann. Wie  die Analysen 11 und 12 zeigen, macht 

1 Angewandte ' Gerundene I 
Mengen in g 1 i Bemerkungen Menge 1 pCt. 

hlnzPs01 1 

1 
2 
3 
4 '  
5 
6 1  

' 1  

0.4449 
0.44 I0 
0.4355 
0.4423 
0.4369 
0.4394 
0.4498 
0.4358 
0.4370 

0.4452 
0.4401 
0.4.17 I 
0.4417 

0.44 I2 
0.1432 
0.4351 
0.4363 ' 

0.4383 1 

10 1 0.4397 

11 I 0.4362 
- 

12 , 0.4362 

0.4395 

0.4327 
~- .- ~ 

0.4327 

100.1 
99.3 

100 3 
99.9 

100.3 
1 ( 10.4 
100.1 
99.8 
99.8 

99.7 

99.2 

90.2 

5 g Ammoniumsulfat. 
25 ccm Dinatriumphosphat- 

losung'). 
10 ccoi concentr. Ammonisk 
wie (l--5), nur 5 ccrn ver- 

diinntes (doppeltnormales) 

~ 3.2 g Ammoniumsulfat, 2.5 ccm 
Nag HPOI-LBsung, I0 ccm 

1 verdtinntes Ammonisk. 

1 mie(9); 1.6gAmmoniumulfat. 

5g Ammoniumsulfst; (11) mit 
10 ccm concentrirtes; (12) 
10 ccm verdiinntes Am- 

Mit heis>em Wasser ausge- 

'I I Ammoniak. 

~ -- 

sich der Fehler beim Auswaschen des Niederschlages mit heissem 
Wasser noch mehr geltend, deshalb ist k a l t e s  und zweckmiissig 
s c h w a c h  a m m o n i a k a l i s c h e s  Wasser zu diesem Zwecke zu ver- 
wenden. Begniigt man sich, um die Menge des Waschwassers ein- 
zuschranken, das Auswaschen so lange fortzusetzen, bis kein gliib- 
bestiiridiger Verdampfungsriickstand bleibt, so ist zur vollstandigen 
Entfernung des Ammoniumsalzes das Gliihen des Niederschluges zweck- 
rniiissig in einer Geblaseflamme oder im Hempel ' schen  Ofen vor- 
zunehmen. 

I) Die Na~HPO~-L6suog war ca. 12-procentig. 
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Im Vedampfungsriicketande der  vom Niederschlage abfiltrirteD 
Liieung habe ich Mangan durch Schmelzen mit Soda und Salpeter 
nicht nachweisen kiinnen. 

Schliesslich miichte ich noch bemerken, dses eich die Methode 
bei zahlreichen Priifungen in ungeiibten Hiinden llingere Zeit hin- 
durch bewlihrt hat. 

N ac h s c  h r ift. 
Soeben, nach Absendung der obigen Mittheilung an die Redaction 

der Berichte, ist mir die Arbeit von J. A. G o o c h  und M a r t h o  
A u s t i n  (Zeitechr. f i r  anorg. Chem. 18, 339) zu Gesicht gekommen. 
Obwobl sich die experimentellen Ergebnisse beider Unterauchungea 
vollkommen decken und die Bedingungen fiir die zweckmiissigete Ge- 
etaltung der Methode ermittelt und dargelegt sind, habe ich dennocb 
nicht von der  Veriiffentlichung abgesehen, da mir die Deutung der  
Verhiiltnisse in der  obigen Weise vie1 eber den vielfach erprobten 
Auffaseungen der Oegenwart zu entsprechen scheint. 

L e i p z i g ,  Marz 1900. 

167. Arthur L achman: Ueber des Ditithylhydroxylamin. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der University of Oregon.]: 
(Eingeg. am 30. Mirz;  mitgeth. in der Sitzung oon Hrn. R. Wolffenstein.)  

Vor Kurzem I) habe ich dargetban, dass zwischen Diphenylnitros- 
amin und Zinkatbyl sich eine ausserst merkwiirdige Reaction voll- 
zieht, wenn die genannten Korper uuter geeigneten Bedingungen 
zusammengebracht werden. Unter co1oss:iler Wlrmeentwickelung 
bildet sicb namlich ein wohldefinirtes Additionsproduct, welches aus 
gleichen Molekiileu der  Ausgangsmaterialien zusamrnengesetzt ist. 
Dieser neue Kijrper wird von Wasser o h n e  O l t s e n t w i c k e l u n g  
zersetzt und unterscheidet sich also gleich im Aofang von den Addi- 
tionsproducten , welche sonst gewijhnlich mit Zinkathyl gebildet 
werden. Die Zersetzungsproducte sind auch a n  sich merkwiirdig; 
es entstehen Zinkhydroxyd, Diphenylamio und Diltbylhydroxylamin, 
wodurch sich die Conatitution des urspriinglichen Korpere leicht 
ergiebt : 

,,cZ H5 
,zn 

(c6 Hs)s N . N,O + 
‘(32 Hs 

- _ - _ _  

1) Am. Chem. J. 21, 433 (1899). 




