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166. Wilhelm Béttger: Ueber die Bestimmung des Mangans
als Pyrophosphat.
(Eingegangen am 31. Marz.)

Der Mangel ndherer Angaben iber die Braachbarkeit der von
W. Gibbs?!) angegebenen Methode, sowie die theilweise sich wider-
sprechenden Urtheile?) iiber gewisse Einzelheiten und endlich das
Misslingen der Analyse in ungeiibten Hiinden haben mich veranlasst,
an die Priifung der Methode heranzutreten. Obwohl nun in dem vor
mehreren Monaten erschienenen Leitfaden der quantitativen Analyse
von Authenrieth?) die Bedingungen fiir das Gelingen der Bestim-
mungen angegeben sind, stehe ich doch nicht an, die Ergebnisse
meiner Versuche, deren Verdffentlichung sich aus Zusseren Griinden
verzdgert hat, mitzutheilen. Ich balte dies fir angebracht, da in dem
erwibnten Werke die Griinde fiir das einzuschlagende Verfahren nicht
angegeben sind.

In dem Lehrbuche der analytischen Chemie von v. Miller und
Kiliani4) und in der Anleitung von ClL Zimmermann?® sind die
entsprechenden »Recepte« so formulirt, dass eine neutrale Ldsung
eines Mangansalzes mit Ueberschuss einer Losung von Dinatrium-
phosphat versetzt und der entstandene Niederschlag von Mng(P O,)s
in einigen Tropfen Salzsiure gelGst werden soll. Die Losung wird
zum Sieden erhitzt, Ammoniak im Ueberschuss hinzogefiigt und auf
dem Wasserbad erwirmt bis zur Umwandlung des amorph ausfallen-
den Manganammoniumphosphates in blittrige Krystalle. Die Vor-
schrift von Autenrieth unterscheidet sich von der Ersteren durch
Zugabe eines Ammoniumsalzes und durch Ausgehen von saurer Ldsung.

Im Sinne der Gileichgewichtslehre tritt in einem Systeme, ab-
gesehen von Uebersittigungeerscheinungen, die Bildung der festen
Phase eines Stoffes dann ein, wenn die Concentration des geldsten
Stoffes die Ldslichkeit bei der betreffenden Temperatur iiberschreitet.
Erfihrt der geloste Stoff irgend eine Verdnderung (Hydratation, Po-
lymerisation, Ionisation u. s. w.), 8o bezieht sich die Ldslichkeit im
engeren Sinne auf den unverinderten Antheil. Die »scheinbare« L&s-
lichkeit umfasst daneben noch die Menge des veridnderten Stoffes.
Bei einer unter den fraglichen Bedingungen umkehrbaren Veriinderung
ist nun immer die Concentration des betreffenden Stoffes durch das
Massenwirkungsgesetz mit denen der ’roducte der Verinderung durch
eine bestimmte Beziehung verknipft. Man kann daher durch Ver-

) Ref.: Zeitschr. fir analyt. Chem. 7, 101.
%) Fresenius, Quantitat. Analyse S. 259; Kessler, Zeitschr. fir analyt.
Chem, 18, 8,
%) Ebenda 8. 50. 4 8. 115. 5 8. 17,
66"



einigung der beiden Beziehungen — der eben erwihnten einerseits
und derjenigen zwischen dem unverinderten Autheil und dem festen
Stoffe (der wahren Ldaslichkeit) andererseits — die Definition der
Loslichkeit auf diejenige der Concentrationen der Verdnderungs-
producte zuriickfiihren. Thut man dies speciell fiir den Fall des
elektrolytischen Zerfalles in Iouen, der fiir avalytische Arbeiten fast
ausschliesslich, jedenfalls in jedem einzelnen Falle mit in Betracht
kommt, so gelangt man zu dem Begriff des Lo&slichkeitsproductes,
welcher besagt, dass das Product der Concentrationen der in Betracht
kommenden fonen eines Stoffes unter gegebenen Bedingungen bei
Gegenwart der festen Phase einen bestimmten Werth hat. Der ana-
lytische Ausdruck?!) dafiir ist:

Am > B" = const.,

wo A und B die Concentrationen der Ionen, m und n die resp. Ap-
zahl der Verbindungsgewichte der an der Verdnderung betheiligten
Ionen sind.

Fiir den vorliegenden Fall, in welchem die Fillung des Mangans
als Mn(NH;)PO, bezweckt wird, kommt es in erster Linie darauf an,
Bedingungen herzustellen, dass die Concentrationen der als Fiéllungs-
mittel dienenden Ionen (bier PO” und NH,) méglichst gross sind,
um die Fillung vollstindig zu machen.

Die Vermehrung der Concentration des NHg¢-Tons vor der Zugabe
des Phosphats wird erreicht durch Bildung resp. Zugabe eines Am-
moniumsalzes, welches bekanntlich, wie andere normale Salze, weitgehend
dissociirt ist. In Folge des Umstandes, dass Losungen von Ammoniak
wenig NHi-Ion enthalten, empfieblt es sich nicht, zur Erreichung des
Zweckes eine grossere Menge hinzuzufiigen. Dies verbietet sich schon
dadurch, dass ez dann leicht zur Bildung von Mn(OH); kommt,
welches, wenn es etwas leichter 18slich als das Phosphat ist, sich in
dieses umwandeln miisste. Als nachtheiliger Umstand kommt jedoch
die Eigenschaft hinzu, dass Mn(OH;) durch Anfnahme von Sauerstoff
in Mn(OH); iibergeht, welches zu vollstindigem Misslingen der Aua-
lyse Anlass giebt.

Das sicherste Mittel zur Vermeidung dieses Uebelstandes besteht
darin, von vorpherein in der neutralen Lésung die 5—10-fache mole-
kulare Menge eines Aminoniumsalzes zu 18sen 2), die Lésung zum Sieden

) Ostwald, Wissenschaftliche Grundlage der analytischen Chemie,
I1. Aufl,, 8. 70; Grundriss der allgemeinen Chemie, ITL. Aufl., S. 427,

2) Der Vortheil der Anwendung eines Ammoniumsalzes besteht, ausser in der
Vermehrung der Concentration des NHy-Ions, in der Zurickdringung der

Dissociation des Ammoniaks und damit der Einschrinkung der OH’-lonen-
concentration.}
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zu erwirmen und einen Ueberschuss von Dinatriumphosphatlésung
zuzugeben. Die nach dem Schema:

MnCl; + NH,Cl 4+ Na: HPO, = Mo(NH,)PO4 + 2 NaCl + HCl,

entstehende Siure, welche die Fillung unvollstindig macht, wird durch
Ammoniak abgestumpft. Die Erwiirmung wird bis zur Umwandlung
des amorphen Niederschlags in Krystalle fortgesetzt.

Aus der folgenden Zu:ammenstellung mehrerer Analysen, die mit
Manganammoniumsulfat ausgefiihit wurden, ergiebt sich, dass die Methode
fir die gewdhnlichen Zwecke wohl brauchbar ist. Eine Fehlerquelle
besteht darin, duss der Niederschlag in Wasser immerhin soweit 18s-
lich ist, dass Phosphorséiure im Waschwasser durch Silbernitrat nach-
gewiesen werden kann. Wie die Analysen 11 und 12 zeigen, macht

Angewandte !

- = ’
. Gefundene |
No. | Mengen in g | pCt. Bemerkungen
| Mo, P, O; r‘ Menge \\ 1
\ ‘ [ ‘
1 04449 . 04452 100.1 | .
2. 04410 ' 04401 | 998 | 5 Ammoniumenlfar
3 0483 04471 1008 ) % FO phosp
é ‘ 81?5'; 83§é§ ‘ 1?)?)?} “ 10 cem concentr. Ammonisk
6 04394 04412 1004 |} wie (1—5), nur 5 cem ver-
11 04428 ° 0.1432 100.1 2 diinntes (doppelt normales)
8] 04358 04351 99.8 | Ammoniak.
9 04370 | 04363 99.8 | 3.2g Ammoniumsulfat, 2 ccm
I ! : Nas HPO,-Lésung, 10 cem
: ‘ i ! verdanntes Ammoniak.
10| 04397 | 04388 | 997 | wie(9):1.6¢ Ammoniumsalfat.
11| 04362 0.4327 | 99.2 5g Ammoniumsulfat; (11) mit
1 | ‘) 10 cem cobceptrirtes; (12)
! 10 ccm verdinntes Am-
’ ‘ moniak.
| / 99.2 ‘\ Mit heisrem Wasser ausge-
' “

12 04362 | 04327
’ waschen.

sich der Fehler beim Auswaschen des Niederschlages mit heissem
Wasser noch mehr geltend, deshalb ist kaltes und zweckmiissig
schwach ammoniakalisches Wasser zu diesem Zwecke zu ver-
wenden. Begniigt man sich, um die Menge des Waschwassers ein-
zuschrinken, das Auswaschen so lange fortzusetzen, bis kein glih-
bestindiger Verdampfungsriickstand bleibt, so ist zur vollstindigen
Entfernung des Ammoniumsalzes das Gliihen des Niederschluges zweck-
missig in einer Gebldseflamme oder im Hempel’schen Ofen vor-
zunehmen.
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Im Verdampfungsriickstande der vom Niederschlage abfiltrirten
Losung habe ich Mangan durch Schmelzen mit Soda und Salpeter
nicht nachweisen koénnen.

Schliesslich mbchte ich noch bemerken, dass sich die Methode
bei zahlreichen Priifungen in ungeiibten Hiénden lingere Zeit hin-
darch bewahrt hat.

Nachschrift.

Soeben, nach Absendung der obigen Mittbeilung an die Redaction
der Berichte, ist mir die Arbeit von J. A. Gooch und Martha
Austin (Zeitschr. fiir anorg. Chem. 18, 339) za Gesicht gekommen.
Obwohl sich die experimentellen Ergebnisse beider Untersuchungen
vollkommen decken und die Bedingungen fiir die zweckmaéssigste Ge-
staltung der Methode ermittelt und dargelegt sind, habe ich dennoch
nicht von der Verdffentlichung abgesehen, da mir die Deutung der
Verhiiltnisse in der obigen Weise viel eber den vielfach erprobten
Auffassungen der Gegenwart zu entsprechen scheint.

Leipzig, Mirz 1900.

187. Arthur Lachman: Ueber das Diithylhydroxylamin.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der University of Oregon.}
(Eingeg. am 30. Marz; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. R. Wolffenstein.)

Vor Kurzem!) habe ich dargethan, dass zwischen Diphenylnitros-
amin und Zinkithyl sich eine &usserst merkwirdige Reaction voll-
zieht, wenn die genannten K@&rper unter geeigneten Bedinguugen
zusammengebracht werden. Unter colossauler Wirmeentwickelung
bildet sich ndmlich ein wohldefinirtes Additionsproduct, welches aus
gleichen Molekiilen der Ausgangsmaterialien zusammengesetzt ist.
Dieser neue Kérper wird von Wasser ohne Gasentwickelung
zersetzt und unterscheidet sich also gleich im Anfang von den Addi-
tionsproducten, welche sonst gewdhnlich mit Zinkdthyl gebildet
werden. Die Zersetzungsproducte sind auch an sich merkwiirdig;
es entstehen Zinkhydroxyd, Diphenylamin und Dithylhydroxylamin,
wodurch sich die Constitution des urspriinglichen Kdorpers leicht
ergiebt:

Cz Hs

. C. H;
(CeHs)s N . N<%)n + 2 H;0 = (CsHyy NH + NZOH  + Zn(OH)s.
\C2 H, Cs Hy

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





