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iveniger losliche Substanz stellt liellgelbe Nadeln dnr, die bei 207O 
unter Zersetzung schmelzen. 

0.:330 g Sbst.: 0.1477 g AgBr. - 0.2158 g Sbst.: 0.2421 g AgBr. 
Gef. Br 47.25, 47.73. 

Der leichter losliche Shff krystallisiert i n  weiBen, rhonibischen 
Prismen ; er  schmilzt unter Eutwicklung rcin Bromwasserstoff bei un- 
geflhr 121O und hinterlaat hierbei einen weifien, krystallinischen Ruck- 
stand, der sich bis 250° nocb nicht verfliissigt. Die Substanz Toni 
Schnip. 121O gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

0.3717 g Sbst.: 0.5483 g AgBr. - 0.2630 g Sbst.: 0.3950 g A ~ B I . .  
Gef. Br 61.76, 62.72. 

Irgendwelche Spekulationen iiber die lionstittition der drei letzt- 
genannten Verbindungen oder iiber deren Beziehungen zu einnnder 
iniissen wir u n s  rersngen , his weiteres esperintentelles Material vor- 
liegt; mit der Sammlung desselben sind wir zurzeit noch beschhftigt, 
uiid wir hoffen, bei dieser Gelegenheit such die Natur der grunen 
Subst.enz nufklaren zii kiinnen , die das erste Produkt der Reaktion 
zwischen Tetrabrom-o-benzochinon u u d  Natronlnuge darstellt. n iese  
Reaktjon sol1 nach allen Richtungeii hin noch eingehender durchge- 
arbeitet werden, doch erschien es uus angebracht, die voranstehend 
niitgeteilten vorlaufigen Ergzbnisse schou jetzt zii publizieren , daniit 
iins dle ultgestorte Fortfiihrung der Arbeit gesichert bleibt. 

IIarvard-University, 20. bini 1909. 

390. A. Bacovescu  und E. Vlahuta: 
Indirekte titrimetrische Bestimmungsmethode fiir Chrom, 

Kupfer, Nickel, Kobalt, Zink und Blei'). 
[Aiis dem Laboratorium fur Analytische Chc-mie der Bukarester Universitiit.] 

(Eingegangen ani 26. J u u i  1909.) 

\Venn man ein losliches Manganselz niit Kaliunicarbonat fallt, so 
eutsteit  bekanntlich das Mangancarbouat ron der Zusammensetzung 
Aln COs + H20; es ist dies ein weiBes, feines, in IYnsser unliisliches 
P ulver. 

Behnndelt man die Liisung loslicher Salze von Cr, Cu, Ni, Co, 
Zn oder Pb riiit einem geringen UberschriIJ yon  friscli gefdltem M a n -  

') Vorgetragen am 11. Mai 1909 im Vereiu Societstea de Stiiiitc in 
Bukarest. 
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g a n c a r b o n a t ,  so fallt Cr als Hydroxyd Bus, die iibrigen hletalle als 
Carbonate, wahrend gleichzeitig eine Aquivalente Menge hlangan als 
Losliches Salz frei wird im Sinne der Gleichung: 

2 M n C 0 3  + CuS04 = , \ I nC03  + C u C 0 3  + MnSO,. 
Durch Sbfiltrieren von den1 uberschiissigen Mangancarbonat uud 

eiitstandenen Kupfercarbonat und gehoriges Auswnschen kann nian 
leicht das M a n  g a n s u  I f  a t  trennen. 

Bestirnmt man letzteres titrirnetrisch, so IHBt sich auf Grund des 

Ausatzes >In SO4 = CuSOi = = PbSOl leicht die ersetzte Sub- 

st:tnziiienge herechnen. 
IInuptbedingung fur das Gelingen und richtige Resultat ist, daB 

rnau init I i i s l i c h e n  l l e t a l l s a l z e n  nrbeitet und  daB diese von n o r -  
r i ia ler  Bescttaffenheit sind, d. h. niir eine der Formel entsprechentle 
Nenge Siiare enthalten. 

Sollte die Losiing zu sauer seiu, so neutrnlisiert man sehr behut- 
sani niit verdiiunter Natronlauge, his rin schwacher Niederschlag sich 
bildet, den man hierauf unter Erwiirmen in der notigen Menge sehr 
verdiinuter Salzsiiure lost. 

Unter solcben Bedingungen geht die Titrntion leicht vonstatten, 
und die Cienauigkeit der Resultate ist nur abhangig von der Zuver- 
liissigkeit cler zur Bestirnniung des Mangaris gebrauchten Xethode. 

M'ir betlienen u n s  des titrinietrischen Verfahrens von Gn y n r  d '), 
iiiodifiziert. von V o l  h a r d  ?): .Fallu n g v o n  31 a n  g a n  s n l  z e n  m i  t t e l s  
K a l i u i i i I ) e r r i i ~ i n g n I i a t a ,  welches init Kecht :ils das genaueste be- 
zeich net \v i rd . 

L)ie Alodifikatiou voii V o l  h a r d  besteht darin, d:iW nian der bran- 
gansalzliisiing Ziukstilfat hinzufugt und in der \Yiirme bei Gegenwart 
voii Salpetersiiure bis ziir besrehentlen Rosnfirbung titriert, nnch der 
G leichitug : 

31\InS@, + 21C ]in 0, = ",So:, + K 2 S 0 4  + 5JlnOg. 
Uni iius v o n  tier Zuverliissigkeit der Resultate ini Vrrlarife 

unserer Untersuchungen zu  uberzeugen, haben wir uns Normallosungen 
hln SO4 + 7 € 1 2 0  C u  SO, + 5 H?O 

.- --, ubw. und eine nnnahernd 
3 3 

l / ,o - ) / .  Ikkung iron IC hln 0, bereitet. 
In diesein Falle entsprechen 10 ccni I<aliumcarbonat genau 10 ccnl 

Mangansuliat. Das 3Iangan wird vollst5ndig gefallt, und es hinter- 
bleibt eine farblose neutrale Fliissigkeit. Fiigt man dieser 10 ccni 
s,.-1CupfersulEatlosung hinzu, so findet besonders i n  der Warnie binnen 

?) Ann. d. Chem. 198, SIS [1879]. 

Crs(SOt)s 
3 

I i a  Cr 01 
7 ' 2 ,  . . -  Y O U  

-. . - . . .. . 

') Bull. SOC. cliiin. I, 85 [1863]. 

Rerizhte d. D. Cliem. Gesellscliaft. Jahrg. XXXXII.  171 
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2-3 Minuten doppelte Unisetzung stntt, das Kupfer scheictet sicb 
qunntitxtiv als Carbonat ab i!nd tlas 1Iangxn geht als Sulfat in Losung 
iind knnn titriert werden. 

5 ccm ?,.-Jlan~nnsnlfntliisung erfordern, nnchdem man vorlier ca. 
50 ccm destilliertes Rasser, 10 ccni 10-prozentige neutrale Zinksulfat- 
losung u n d  1 ccni verdiinnte Salpetersiiure zugesetzt hat, 15.6 ccrn 
Kaliumperinangannt. Gennn die gleiche Anzahl Kubikzentinieter haben 
wir auch verhraucht fur Mangansulfat, das wir erhnlten haben beim 
Behandeln von 10 ccm n.-Kaliumcarbonat iind 5 ccm n.-Kupfersulfat. 
Es folgert hieraus, da13 die Norninllosungen von Mangan und Kupfer 
einnnder aquivalent sind. Auf dem Filter hinterbleibt Rupfercnrbonat 
und der Uberschiil3 von hfangancarbonat; in die Lik ing  gebt nur die 
dem Kupfer aquivnlente 3Ienge hngansul fa t .  

Die Fillung von Kupfer ist bei dieseni Verfnhren eine yollstiindige 
iind tlaiiert n u r  einige Yinuten. 

Bei C h r o m s a l  z e n mnB man,  mi eine vollstiindige Fallung zti 

erzielen, ' i z  Stunde kochen; K i c k e l s a l z e  erfordern ein 3 Stunden 
dauerndes Mii tzen,  man fiigt zu deren Losung zweckmjlfiig 1 g %ink- 
oxyd liinzu, uni die E'iillung z u  erleichtern. 

Bei B leisalzen ist es angezeigt, die //.-Xlangansulfatlosunff durc l  
eine ebensolche Liisung von Manganchloriir zii ersetzen , weil sich 
tlas Uleisulfat schwieriger mit tlem Mnngancarbonat urnsetzt als dns 
Bleichlorid. 

hlan kanii aber auch dernrt nrbeiten, daB man den entstandeneu 
Niederschlag yon Mangancarbonat abdekantiert, auf einem Filter 
sammelt nnd liier niit kaltem, destilliertem Wasser so Iange ails- 
wischt, bis dns ablaufende Wasser keine Schwefelsaiirerealition inehr 
gibt. 

K obal tsnlze endlich werden nur teilweise bei Gegenwart ron  
Mangancnrbonat gefiillt. Selbst nnch standenlnngem Kochen bleibt 
die Flussigkeit noch schwach rosa gefarbt. 

Wie man hiernus ersieht, lafit sicb diese Methodc mit hIangan- 
carbonat praktisch nur zur Hestimniung von cu, Cr und Pb ver- 
wenden. 

Um die Methode einer dlgemeinen Verwendbarkeit zuganglich zu  
machen, baben wir weitere Versnche angestellt und endlich gefunden, 
da13 dies moglich ist, wenn man an Stelle r o n  Mangancarbonat tlas 
entsprechende IIydroxyd verwendet. 

M a n g a n h y d r o x y d u l ,  SIn(C)H)Z, erhalt man leicht, wenn man ein 
liisliches Mangansalz mit Kaliumhydrosyd veraetzt. Es ist ein gnllert- 
artiger, gelblicher Niederscblag, welcher sich bald braunt. Diese teil- 
weise Veranderung des Manganhj-droxyduls hat jedoch , wie wir uns 

Dieses Auswasclien geht sehr rasch. 



zii uberzeugen Gelegenheit gehabt haben, gar keinen nachteiligen oder 
sonstigen I<influfi auf das Itesultat der titrimetrischen Bestimmung. 

Wir hnben folgenden Arbeitsgang eingeschlagen : Man yersetzt 
10 ccm ~~.-~Iangnnsulf~it-Lijsuna, mit Wasser entsprechend rerdiinnt, mit 
10 ccm n.-Iialilange und schiittelt gilt um. Nach dem Absetzen des 
Xiedersclilagcs niuI3 die iiberstchende Fliissigkeit neutral reagieren. Man 
dekantiert ah nnd versetzt den Niedersdilag mit 5 ccm n.-Kupfersnlfat 
nnd kocht einige .\lint ten. .\Ian filtriert, wiischt das Filter einigemal 
gut aus, vereinigt Filtrat un,:l Waschwiisser iind titriert endlicli mit 
Iialiumpernianganat i n  der fruher oben beschriebenen Weise. Aurh 
hier war tler Verbrnuch an Raliumpermanganat 15.6 ccm. 

Gleiche Resultate, selten nur niit kaum merklichen Unterschieden, 
haben wir anch erzielt bei Anwendung der ubrigen Norninllijsnngen 
\-on C'r, Co, Ni, Zn. 

.\lit jeder von den Norrn:illiisungen yon Cu, Ni, Co, Zn nnd Cr  
Iiaben v i r  ie 5 Bestiinmungeii aiisgefiilirt; die Auzahl Iiul~ikzentiineter 
Kaliunipernianjinnat hat nur zwischen 15.5 u n d  15.7 geschwankt. 

Folglich konnen wir sagen, dal3 die Restiinmnng der Salze yon 
Cu, C:r untl P b  unter Zuhilfenahnie von SIangancnrbouat und der- 
jeuigen von Cu, Zn, Gr, Co, Ni mittels Xanganhydroxgdul eine sehr 
leichte und handliche ist und die Resiiltate niclitv zii wiinschen iibrig 
lassen. 

R l e i s a l z e  kann man deshalb nicht niit JIn(OH)? bestimmen, 
\veil sie mit deni JIn(0H)z teilweise in Wasser liisliche noppelsalze 
bilden, welche die analptischen Resultate beeinflussen. 

Bei praktischer Anwendiing der beschriebenen Alethode bedarf 
nian nur einer titrierten Liisung von Iialiumpermanganat. Die Lijsungen 
yon Mangnnsulfat, I<aliiinicarl~onat und Kaliiimhydrosyd brnuchen n u r  
anniihernd titriert z u  sein, nachdem nnabhangig von der zugesetzten 
Reagenslosung, so Inngr sich diese ini 6berschuM befindet, die Basen 
der zii untersiiclieude~i Salze niir das Aquivalent des llangancarbonats 
otler Hydrosj.ds zersetzen. 

In der Praxis kann man die Jfethode wie folgt ausfiihren: 
ZII einem Geniisch gleicher Vcelumina aprosimativer ~c.-Losungen 

von Jlangansulfat und Kaliumhydroxyd oder Carbonat fugt man hinzu 
1-2 Tropfen verdiinnter Salpetersgure bis ziir schwach saiiren Reaktion 
und schiittelt unr. liach dem Absitzen dekantiert man die iiber- 
steheude Pliissigkeit iind bringt den quasi gallertartigen Niederschlag 
auf ein Filter, wo man ihn mehrmals mit Wasser grundlich aus- 
wiischt. Man spritzt ihn nun in einen Erlenmeyer-Kolben und setzt 
die Losung des Salzes hinzu, das man bestimmen will. Man kocht eiuige 
hlinuten, filtriert, wiischt das Filter mit Wasser, vereinigt Filtrat und 
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Waschwasser und verfahrt weiter \vie beschrieben, indern man n d  
Kaliumpernianganat bis zur 1.Jeibenden RosafHrbung zu Ende titriert. 

Es ist notwendig, bei dieser Methode einen fiberschuI3 von 
Mn (0I-I)Z anzuwenden, damit nicht nnzersetztes Salz in Liisnng bleibt, 
was zu Pehlern Anla8 geben wurde. Wir nehnien stets 2 Teile Mnn- 
gancarbonat oder -hydroxydul fur 1 l'eil von den1 zu bestimmenden 
Salz. fibrigens haben Versuche rnit Mangan, die im Verhaltnis von 
3 : 1, 5 : 1, 1 : 1 angestellt wurden, sehr konstaute Resnltnte ergebeu. 

Man berechnet das An:ilysemergebnis mittels der Formel : 
3MnSOJ : 2I<Mn01 = x :  QN, 

worin Q = bfenge I< M n 0 4  fur 1 cem 
N = Anzahl verbrauchter ccm I< SIn (1,. 

Da andererseits XioS04 = CuSOI = CoSO, usw., so 1%Bt sich 
leicht die 3lenge der zu untersuchenden Substanz berechnen. 

Stntt init Kaliurnperriianganat direkt z u  titrieren, knnn man auch 
einen UberschuIj davon hinzutugen und nach bekannten Methodeii 
zuricktitrieren. 

391. Johanna Maas und J. Sand: Die Hexarhodanatosalze 
des Molybdains. 

(Eingegangcn an1 30. J u n i  1909.) 

IIr. A. R o s e n h e i n i  hat  iu einer eben erschienenen Xotiz') die 
Ergebnisse eiuer krystallographischen Untersuchung der Hexarlioda- 
natosalze des Molybdins verBffentlicht und gefunden, (la8 eine ISO- 
morphie zwischen dern hydratischen Kaliurn- uncl den1 Iiydratischen 
Amnioniumsalz der 'Reihe nicht kesteht, trotzdem beide Salze ebenso 
v i e  die entsprechenden Chroinverhiuduugen ))rolle Analogie in der Zu- 
saniinensetzunga zeigen sollen. 

Nach A. R o s e n h e i t n  besitzen beide Salze die Fornieln 
,\lo(SCN)G 1<3.4II?O bezw. No(S CN)6(NI14)3 . 4 H ~ 0 .  

Wir selbst haben zuerst auf tlas Ausbleiben der Isomorphie bei 
dieseni Salzpaare hingewiesen, ger:ide weil diese Nichtisornorphie sehr 
fur unsere Angabe spricht, wonach das Kaliurnsalz und das Ammonium- 
salz verscliiedene Zusarnmensetzung, namlich 
Mo(SCN)oIig.l  I l rO + 4HaO bezw. AIO(SCN)~(NH&. 1 H 3 0  + 3HzO 
besitzen. 

') Diese Bericlite 42, 2295 [1909]. 




