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weniger 18sliche Substanz stellt bellgelbe Nadeln dar, die bei 207°
unter Zersetzung schmelzen.

0.1330 g Sbst.: 0.1477 g AgBr. — 0.2158 g Sbst.: 0.2421 ¢ AgBr.

Gef. Br 47.25, 47.73.

Der leichter l6sliche Stoff krystallisiert in weilen, rhombischen
Prismen; er schmilzt unter Entwicklung von Bromwasserstoff bei un-
gefdhr 121° und hinterldaf3t hierbei einen weiflen, krystallinischen Riick-
stand, "der sich bis 250° noch nicht verflissigt. Die Substanz vom
Schmp. 121° gab bel der Analyse folgende Zahlen:

0.3717 g Sbst.: 0.5483 g AgBr. — 0.26%0 g Sbst.: 0.3950 g AgBr.

Gel. Br 62.76, 62.72.

Irgendwelche Spekulationen iiber die Koustitution der drei letat-
genannten Verbindungen oder iiber deren Beziehungen zu einander
miissen wir uns versagen, bis weiteres experimentelles Material vor-
liegt; mit der Sammlung desselben sind wir zurzeit noch beschiftigt,
und wir hoffen, bei dieser Gelegenheit auch die Natur der griinen
Substanz aufkliren zu konnen, die das erste Produkt der Reaktion
zwischen Tetrabrom-o-benzochinon und Natronlauge darstellt. Diese
Reaktion soll nach allen Richtungen hin noch eingehender durchge-
arbeitet werden, doch erschien es uns angebracht, die voranstehend
mitgeteilten vorlaufigen Ergzbnisse schon jetzt zu publizieren, damit
uns die ungestorte Fortfiihrung der Arbeit gesichert bleibt.

Harvard-University, 20. Mai 1909,

390. A. Bacovescu und E. Vlahuta:
Indirekte titrimetrische Bestimmungsmethode fiir Chrom,
Kupfer, Nickel, Kobalt, Zink und Bleil).
{Aus dem Laboratorium far Analytische Chemie der Bukarester Universitit.]
(Eingegangen am 26, Juni 1909.)

Wenn man ein 16sliches Mangansalz mit Kaliumcarbonat fillt, so
entsteat bekanntlich das Mangancarbonat von der Zusammensetzung
MnCO; 4+ H:O; es ist dies ein weilles, feines, in Wasser unldsliches
Pulver.

Behandelt man die Losung ldslicher Salze von Cr, Cu, Ni, Co,
Zn oder Pb mit einem geringen Uberschuf von frisch gefilltem Man-

) Vorgetragen am 11. Mai 1909 im Verein Societatea de Stiinte in
Bukarest.



gancarbonat, so fallt Cr als Hydroxyd aus, die iibrigen Metalle als
Carbonate, wihrend gleichzeitig eine #Aquivalente Menge Mangan als
losliches Salz frei wird im Sinne der Gleichung:

2MnCO; + CuSO; = MnCO3; 4+ CuCO; + MnSO,.

Durch Abfiltrieren von dem iberschiissigen Mangancarbonat und
entstandenen Kupiercarbonat und gehtriges Auswaschen kann man
leicht das Mangansulfat trennen.

Bestimmt man letzteres titrimetrisch, so lifit sich auf Grund des
Ansatzes Mn SO, = CuSO, = 91(594)3 = PbSO, leicht die ersetzte Sub-
stunzmenge berechnen.

Hauptbedingung fiir das Gelingen und richtige Resultat ist, daf}
man mit 16slichen Metallsalzen arbeitet und dal} diese von nor-
maler Beschalfenbeit sind, d. h. nur eine der Formel entsprechende
Menge Siure enthalten.

Sollte die Losung zu sauer sein, so neutralisiert man sehr behut-
sam mit verdiinnter Natronlauge, bis ein schwacher Niederschlag sich
bildet, den man hierauf unter Erwiirmen in der nétigen Menge sehr
verdiinnter Salzséure 16st.

Unter solchen Bedingungen geht die Titration leicht vonstatten,
und die Genauigkeit der Resultate ist nur abhingig von der Zuver-
lassigkeit der zur Bestimmung des Mangans gebrauchten Methode.

Wir bedienen uns des titrimetrischen Verfahrens von Guyard?),
wodifiziert von Volhard?): »Fillung von Mangansalzen mittels
Kaliumpermanganate, welches mit Recht als das genaueste be-
zeichnet wird.

Die Moditikation von Volhard besteht darin, dafl man der Man-
gansaizlésung Zinksulfat hinzufiigt und in der Wirme bei Gegenwart
von Salpetersiure bis zur bestehenden Rosafirbung titriert, nach der
Gleichung:

3MnSO; +2KMnO, =280; + K:80; + 5MnO;.

Um uns von der Zuverlissigkeit der Resultate im Verlaufe

unserer Untersuchungen zu iiberzeugen, haben wir uns Normallésungen

M TH,0 K;CrOy C 5H. . “
vou DSO‘;- SR b2 2’ ' uS0 _)*_ )HLQ, usw. und eine anndhernd
Yro-n. Liosung von K Mn Oy bereitet,

In diesem Falle entsprechen 10 cem Kaliumearbonat genau 10 cem
Mangansuliat. Das Mangan wird vollstindig gefallt, und es hinter-
bleibt eine farblose neutrale Fliissigkeit. Fiigt man dieser 10 ccm
n.-Kupfersulfatlosung hinzu, so findet besonders in der Wirme binnen

" Bull. soc. chim. I, 88 [1863]. 2 Ann. d. Chem. 198, 318 [1879].
Berichte d. D. Chem. Gescllschaft. Jahrg. XXXXIL 171
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2—3 Minuten doppelte Umsetzung statt, das Xupfer scheidet sich
quantitativ als Carbonat ab und das Mangan geht als Sulfat in Lésung
und kann titriert werden.

5 cem n.-Mangansulfatlisung erfordern, nachdem man vorler ca.
50 cem destilliertes Wasser, 10 cem 10-prozentige neutrale Zinksulfat-
Iésung und 1 cem verdiinnte Salpetersiiure zugesetzt hat, 15.6 cem
Kaliumpermanganat. (Genau die gleiche Anzahl Kubikzentimeter haben
wir auch verbraucht fiir Mangansulfat, das wir erhalten haben beim
Behandeln von 10 ccm n.-Kaliumearbonat und 5 cem n.-Kupfersulfat.
Es folgert hieraus, dafl die Normallsungen von Mangan und Kupfer
einander Aquivalent sind. Auf dem Filter hinterbleibt Kupfercarbonat
und der Uberschull von Maugancarbonat; in die Lisung gebt nur die
dem Kupfer dquivalente Menge Mangansulfat.

Die Fillung von Kupfer ist bei diesem Verfahren eine vollstindige
und dauert nur einige Minuten.

Bei Chromsalzen mull man, um eine vollstindige Fillung zu
erzielen, /» Stunde kochen; Nickelsalze erfordern ein 3 Stunden
dauverndes Erhitzen, man fiigt zu deren Losung zweckmiillig 1 g Zink-
oxyd hinzu, um die Fillung zu erleichtern.

Bei Bleisalzen ist es angezeigt, die »n.-Mangansulfatlésung durch
eine ebensolche Losung von Manganchloriir zu ersetzen, weil sich
das Bleisulfat schwieriger mit dem Mangancarbonat umsetzt als das
Bleichlorid.

Man Lkann aber auch derart arbeiten, dall man den entstandenen
Niederschlag von Mangancarbonat abdekantiert, auf einem Filter
sammelt und hier mit kaltem, destilliertem Wasser so lange aus-
wischt, bis das ablaufende Wasser keine Schwefelsiurereaktion mehr
gibt. Dieses Auswaschen geht sehr rasch.

Kobaltsalze endlich werden nur teilweise bei Gegenwart von
Mangancarbonat gefillt. Selbst nach stundenlangem Kochen bleibt
die Fliissigkeit noch schwach rosa geférbt.

Wie man hieraus ersiebt, laft sich diese Methode mit Mangan-
carbonat praktisch nur zur Bestimmung von Cu, Cr und Pb ver-
wenden.

Um die Methode einer zllgemeinen Verwendbarkeit zugénglich zu
machen, haben wir weitere Versuche angestellt und endlich gefunden,
daB dies moglich ist, wenn man ap Stelle von Mangancarbonat das
entsprechende Hydroxyd verwendet.

Manganhydroxydul, Mn(OH),, erhilt man leicht, wenn man ein
losliches Mangansalz mit Kaliumbydroxyd versetzt. Es ist ein gallert-
artiger, gelblicher Niederschlag, welcher sich bald braunt. Diese teil-
weise Verinderung des Manganhydroxyduls hat jedoch, wie wir uns
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zu liberzeugen Gelegenheit gehabt haben, gar keinen nachteiligen oder
sonstigen Kinflufl auf das Resultat der titrimetrischen Bestimmung.

Wir haben folgenden Arbeitsgang eingeschlagen: Man versetzt
10 cem n.-Mangansulfat-Losung, mit Wasser entsprechend verdiinnt, mit
10 ccm n.-Kalilauge und schiittelt gut um. Nach dem Absetzen des
Niederschlages mull die iiberstehende Flissigkeit neutral reagieren. Man
dekantiert ab und versetzt den Niederschlag mit 3 ccm n.-Kupfersulfat
und kocht einige Minuten. Man filtriert, wischt das Filter einigemal
gut aus, vereinigt Filerat und Waschwiisser und titriert endlich mit
Kalinmpermanganat in der friiher oben beschriebenen Weise. Auch
hier war der Verbrauch an Kaliumpermanganat 15.6 ccm.

Gleiche Resultate, selten nur mit kaum merklichen Unterschieden,
haben wir auch erzielt bei Anwendung der ibrigen Normallosnngen
von Cr, Co, Ni, Zn.

Mit jeder von den Normallésungen von Cu, Ni, Co, Zn und Cr
Lhaben wir je 5 Bestimmungen ausgefiihrt; die Anzahl Kubikzentimeter
Kaliumpermanganat hat nur zwischen 15.5 und 15.7 geschwankt.

Folglich kounnen wir sagen, dall die Bestimmung der Salze von
Cu, Cr und Pb unter Zuhilfenahme von Mangancarbonat und der-
jenigen vou Cu, Zn, Cr, Co, Ni mittels Manganhydroxydul eine sehr
leichte und handliche ist und die Resultate nichts zu wiinschen iibrig
lassen.

Bleisalze kann man deshalb nicht mit Mn(OH): bestimmen,
weil sie mit dem Mn(OH); teilweise in Wasser losliche Doppelsalze
bilden, welche die analytischen Resultate beeinflussen.

Bei praktischer Anwendung der beschriebenen Methode bedart
man our einer titrierten Losung von Kaliumpermanganat. Die Lésungen
von Mangansulfat, Kaliumearbonat und Kaliumbydroxyd brauchen nur
anniihernd titriert zu sein, nachdem unabhéngig von der zugesetzten
Reagenslosung, so lange sich diese im Uberschufl befindet, die Basen
der zu untersuchenden Salze nur das Aquivalent des Mangancarbonats
oder Mydroxyds zersetzen.

In der Praxis kann man die Methode wie folgt ausfiihren:

Zu einem Gemisch gleicher Vclumina aproximativer n.-Losungen
von Mangansulfat und Kaliumhydroxyd oder Carbonat fiigt man hinzu
1—2 Tropfen verdiimnter Salpetersiiure bis zur schwach sauren Reaktion
und schiittelt um. Nach dem Absitzen dekantiert man die fiber-
stehende Fliissigkeit und bringt den quasi gallertartigen Niederschlag
auf ein Filter, wo man ihn mehrmals mit Wasser griindlich aus-
wischt. Man spritzt ihn nun in einen Erlenmeyer-Kolben und setzt
die Liésung des Salzes hinzu, das man bestimmen will. Man kocht einige
Minuten, liltriert, wischt das Filter mit Wasser, vereinigt Filtrat und
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Waschwiisser und verfibrt weiter wie beschrieben, indem man mit
Kaliumpermanganat bis zur hleibenden Rosafirbung zu Ende titriert.

Es ist potwendig, bei dieser Methode einen UberschuB von
Mn{(OH), auzuwenden, damit nicht unzersetztes Salz in Liosung bleibt,
was zu Feblern Anlal geben wiirde. Wir pebmen stets 2 Teile Man-
gancarbonat oder -hydroxydul fiir 1 Teil von dem zu bestimmenden
Salz. Ubrigens haben Versuche mit Mangan, die im Verhiltnis von
3:1,5:1, 1:1 angestellt wurden. sehr koustante Resultate ergebeu.

Man berechnet das Analysenergebunis mittels der Formel:

3MnS0,: 2KMn Oy =x:QN,
worin Q = Menge KMnO, fir 1 cem
N — Anzahl verbrauchter cem K MnO..

Da andererseits MoSO, = CuSO; = CoSO; usw., so lafit sich
leicht die Menge der zu untersuchenden Substanz berechnen.

Statt mit Kaliumpermanganat direkt zu titrieren, kann man auch
einen UberschuB davon hinzufiigen und nach bekannten Methoden
zuriicktitrieren.

89l. Johanna Maas und J. Sand: Die Hexarhodanatosalze
des Molybdans.
(Eingegangen am 30. Juni 1909.)

Hr. A. Rosenheim hat in einer eben erschienenen Notiz!) die
Ergebnisse einer krystallographischen Untersuchung der Hexarhoda-
natosalze des Molybdins veriffentlicht und gefunden, dal} eine Iso- -
morphie zwischen dem hydratischen Kalium- und dem lydratischen
Ammoniumsalz der Reihe nicht besteht, trotzdem beide Salze ebenso
wie die entsprechenden Chromverbindungen »volle Analogie in der Zu-
sammensetzunge zeigen sollen. ’

Nach A. Rosenheim besitzen beide Salze die Formeln

Mo(SCN)%K:.4H.0  bezw. Mo(SCN)s(NH,)s.4H,0.

Wir selbst haben zuerst auf das Ausbleiben der Isomorphie bei
diesem Salzpaare hingewiesen, gerade weil diese Nichtisomorphie sehr
fiir unsere Angabe spricht, wonach das Kaliumsalz und das Ammonium-
salz verschiedene Zusammensetzung, nimlich

i\IO(S GN)(, Ka .1 I{go —+ 4114}0 bezw. MO(S CN)G (NH4)3 .1 HQO -+ 3H20
besitzen.

1) Diese Berichte 42, 2295 [1909].





