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Eine neue Bestimmungs-Methode des Mangans 
y o n  

Leop. Schneider, 
Adjunct am k. k. General.Pro~ie~amte. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. M~.rz 1888.) 

Das energische Oxydationsvermtigen und die Eigensehaft, 
selbst ihren verdUnntesten Liisungen eine deutliche, rothe Farbe 
zu ertheilen, haben der [~bermangans~ure schon seit geraumer 
Zeit eine wichtig'e Rolle in der Massanalyse verschafft. 

Dieselbe dient bekanntlich bei einer grossen Reihe von 
Bestimmungen als ausgezeichneter Massstab ftir die Oxydation 
anderer KSrper. Es lag daher der Gedanke nahe, diese wohl- 
charakterisirte Verbindun~ aueh als Ausganffspunkt ftir die 
Bestimmung' des Mangans selbst zu bentitzen, und in tier That 
versuchte man sehon vor Jahren in Roheisen und Erzen das 
Mang'an dutch Schmelzen dieser Producte mit Kali und Salpeter 
zu UbermangansKure zu oxydiren. 

Die Oxydation gelingt jedoeh nie vollst~ndig~ indem die Zer- 
setzun~sproduete des Salpeters wieder einen Theil tier schon 
gebildeten [lbermangansi~ure reduciren~ sobald man die Sehmelze 
mit Wasser aufweicht. 

Diese Methode kann sonaeh nur zum qualitativen Naehweise 
des Mangans bentitzt werden. 

Etwas besser gelangen die Versuehe, das Mangan dnreh 
Kochen seiner salpetersauren L(isungen mit Bleisuperoxyd in 
Dbermangansi~ure tiberzuftihren, urn es colorimetriseh zu bestim- 
men. Jedoch auch diese Oxydationsmethode erzielt nur bei sehr 
geringen Nengen Mangan brauchbare Resultate~ ausserdem sind 
colorimetrische Bestimmunffen der Natur der Saehe nach nur fiir 
sehr gering'e Menffen anwendbar. 
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Die Ursache, warum letztgenannte Oxydation eine unvoll- 
kommene ist~ liegt in der erh(ihten Temperatur, in welcher die- 
selbe vorgcnommcn werden muss. Bleisuperoxy4 wirkt nur in 
der Ko chMt z e bet Gegenwart yon Salpetcrs~ure oxydirend auf 
Mangan. tdbermangansi~ure zersetzt sich hingegen schon bet 
dicser Temperatur theilweise~ noeh rascher bet Gegenwart yon 
Manganoxydul, mit welchem es Mangansuperoxyd bildet, das 
sich als flockiger Niederschlag aus der L~isung sondert und dann 
nicht wetter oxydirt wird. 

W i s m u t h t e t r a o x y d  d a g e g e n  o x y d i r t  bet Gegen-  
w a r t  g r S s s e r e r  5{engen S a l p e t e r s ~ u r e  die Manganoxy-  
du l sa lze  schon bet g e w S h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  r a s c h  
und  v o l l k o m m c n  zu U b e r m a n g a n s ~ u r e .  

Oxydation des Mangans zu Ubermangans~ure. 

IIl G m el in-K r a ut 's Handbueh der anorganischen Chemic, 
II. Bd., S. 4~37, ist einer Privatmittheilung B arfo ed's Erw~hnung 
gethan~ welcher zufolge Manganoxydul in seinen Salzen dutch 
Wismuths~ure bet gewShnlicher Temperatur zu Ubermangansaure 
oxydirt werden soll. Wismuths~ure wit4 jetzt allgemein das noch 
wenig studirte Pentoxyd des Wismuthes genannt. Unter jener 
erwi~hntenWismuthsAure dUrfte jedoch das schon l~nger bekannte, 
yon F r e m y  genauer studirte und yon ihm aueh mit Wismuthsiiure 
benannte Wismuthtetraoxyd gemeint sein, dcnn thatsiichlich iibt 
aueh d as Tetraoxyd~ auch Wismuthhyperoxyd genann b diese 
oxydirende Kraft ~us. 

Bet neutralen oder schwachsauren Liisungen tritt jedoch 
aueh hier die erw~hnte Wechselwirkung yon Manganoxydul 
und Ubcrmangans~ure ein~ es fitllt Mangansupcroxyd aus tier 
LSsung~ welches sigh der weiteren Oxydation entzieht. D i e s e  
Einwirkung- des Manganoxydules auf Ubermangans~turc hiingt 
einerseits yon der Concentration der ManganI(isung und dem Vcr- 
h~ltniss yon OxyduI zu UbermangansAure ~ anderseits yon der 
Natur und der Merge der gIeichzeiti~ vorhandeuen freien Si~ure 
und schliesslich yon der Temperatur der LSsung ab. 

Aus vielfachen Versuchen habe ieh gefunden, dass yon allen 
SSuren die Salpetersi~ure ftir diese Zwecke der Oxydation die 
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geeignetste ist und d~ss bei einer Verdtinnung von~lmg Mangan 
auf ca. 2 c m  3 Salpeters~ture yore specifischen Gewichte 1"2 bei 
g'ewShnlicher Temperatur in keinem Stadium der Oxydation oder 
Reduction eine Fallung yon Mangansuperoxyd eintritt. Gibt man 
zu einer derartig verdUnnten LSsung yon Mangan in Salpeter- 
s~ture einen (~berschuss yon feinvertheiltem Wismuthtetraoxyd, 
so wird die LSsung sofort dunkelviolett. Die Oxydation des Man- 
gans zu Ubermangans~ure wird, besonders wenn man die Reac- 
tion durch mehrmaliges Sehwenken der Fliissigkeit unterstUtzt, 
nach wenigen Minuten vollendet. 

Ein sanftes Brausen yon entweichendem Sauerstoff begleitet 
die Reaction, und ist ein Uberschuss des Tetraoxydes vorhanden, 
so kennzeichnet das AufhSren desselben zugleieh die Vollendung 
der 0xydation. 

:Nun l~sst man die FlUssigkeit einige Minuten ruhig stehen. 
Das Wismuthtetraoxyd setzt sich zu Boden, wahrend die dartiber 
stehende LSsung alles Mangan als Ubermangans~ure enth~tlt. 
Letztere wird dutch ein Asbestfilter vom RUckstande getrennt 
und durch Titration die ~Ienge desselbcn bestimmt. 

Uber die Vollst~ndigkeit und den rascben Verlauf dieser 
Oxydation geben fo]geude zwei Versuehe Aufschluss. 

40"5cm 3 einer Cham~leonl~sung, wie solehe zur Eisentitra- 
t!on h~ufig in Verwendung ist, yon welcher lcm 3 0"01g Eisen 
entspricht und welehe daber 0" 0794g Mangan enthielten, wurden 
mit 50 c m  3 concentrirterSalpeters~ure und 60 c m  ~ Wasser gemischt 
und dann durch Zugabe yon 3g schwefelsaurem Eisenoxydul- 
~mmon die t)bermangans~iure vollst~ndig zu Manganoxydul redu- 
cirt. Nun wurden 5g Wismuthtetraoxyd zugegeben und unter 
zeitweiligem Schwenken der Flt~ssigkeit bei gew~hnlicher Tem- 
peratur stehen gelassen. Die Oxydation begann sogleicb. Naeh 
10 1Hinuten wurde tiber Asbest filtrirt, die entstandene Uberman- 
gans~iure durch Zugabe eines Uberschusses yon genau titrirter 
Oxals~urel~sung wieder reducirt und der Uberschuss der Oxal- 
s~ure mit Cham~leonl~isung zurUcktitrirt. Diese Titration ergab 
0"0792g Mangan. Bei Wiederholung dieses Versuehes wurden 
81" 0 c m  3 yon derselben Cham~leonlSsung mit 50 c m  3 concentrirter 
Salpeters~iure und 19cm 3 Wasser gemischt, durch 6g des Eisen- 
doppelsalzes reducirt und mit 10g Wismuthtetraoxyd oxydirt. Die 
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abfiltrirte L(isung yon Ubermangansiiure wurde~ nachdem dieselbe 
noch mit 150cm 3 Salpeters~ure yon 1"2 speeifischem Gewichte 
verdtinnt worden war, wie vorher titrirt und ergab 0" 1583g Man- 
gnu gegen 0" 1587g Mangan, welche in der verwendeten Cham~t- 
leon]Ssung enthalten waren. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass Manganoxydul in 
stark salpetersaurer Li~sung dm'ch Wismuthtetraoxyd vollsti~udig 
in Ubermangans~ure tibergefUhrt wird, und zwar aueh bei Gegen- 
wart betriichtlicher Mengen Schwefelsiiure und Eisenoxyd. 

Titration der Ubermangans~ure. 

W~thrend die Ubermangans~ure sehr h~tufig' als Mass fur die 
0xydation anderer KSrpero Verwendung findet, sind fiir die um- 
gekehrte Operation, also fur die Titration der Ubermangans~iure 
durch reducirende Agentien nur sehr wenige ehemische Verbin- 
dungen geeignet. Es eignen sich im Allgemeinen zur Titration 
nur solche Verbindungen, deren Umsetzung eine augenblickliche 
ist. Verbindungen, welche, wie beispielsweise Oxals~ture, Rhodan- 
ammonium~ salpetrige S~ture oder salpetersaures Quecksilberoxy- 
dul zu ihrer Oxydation einiger Zeit bediirfen, reduciren die Uber- 
mangansi~ure vorerst zu hSheren Oxyden, es entstehen Ver~inde- 
rungen der FarbennUancen, welche yon zwiebelroth bis blass- 
weingelb verlaufen und die Endreaction nieht genau erkennea 
lassen. 

Von diesen Verbindungen kann man nur 0xals~ure, welche 
dul"ch verdiinnte Salpeters~ure keine Veri~nderung' erleidet, in der 
Art zur Bestimmung benUtzen, dass man dieselbe im Uberschusse 
zug'ibt und diesen zurtiektitrirt. 

Rasch redueirend wirken auf Ubermangans~ure sehweflige 
S~iure und Wasserstoffsuperoxyd. 

Bekanntlich hat R. Bunsen  unter dem Titel eine massana- 
lytisehe Bestimmung von allgemeiner Anwendbarkeit die schwef- 
lige Si~ure als Mass fur freies Jod und auf indirectem Wege auch 
ftir Chameleon anempfohlen. Die indirecte Methode durch vor- 
ausgehende Umsetzung der Ubermangans~ure mit Jodwasserstoff 
ist tier gleichzeitig vorhandenen Salpeters~ture weg'en hier nicht 
anwendbar. Ich versuchte daher die directe Titration des ChamP- 



246 L. Schneider, 

leons mittelst einer w~sserig'en Liisung" yon schwefdg'er Si~ure. 
Diese Versuche hatten dem ~usseren Verlaufe nach viel Beste- 
chendes. Die Reduction gcht auffenblicklich vor sieh und gleiche 
Meng'en Ubermangans~ure unter ganz gleiehen Umst~tnden titrirt, 
ergaben sehr gut iibereinstimmende Resultate. Trotzdem muss 
vor der Beniitzun~ der schwefligen S~ure als Titer in diesem 
speciellen Falle gewarnt werden. Gibt man namlich zu einer 
Chami~leonlSsung b ei Gcgenwart Verdtinnter Salpetersiiure schwef- 
lige S~ure, so werden die ersten Antheile~ solange noch grSssere 
Men~en Ubermangans~ure vorhanden sind, zu Sehwefelsi~ure~ die 
gegen Ende der Operation zugegebenen hingegen nur zu Unter- 
schwefelsi~ure oxydirt. Titrirt man daher viel l'Jbermangans!~ure, 
so braucht man verhiiltnissm~ssiff weniger sehweflige S~iure als 
ftir ~eringe Mengen. Es wurden z. B. ftir 50 cm 3 Chamiileou- 
liisung' yon oben genannter Concentration 65" 2 c m  a eincr w~sse- 
rigen LSsun~ yon schwefiiger S~ure gebraucht: w~hrend 5 c m  a 

dieser Cham~leonl~isun~ 11cm a schwefliger S~ure yon gleichem 
Gehalte erforderten~ um das Verschwinden der rothen Farbe zu 
bewirken. 

Yon der grossen Zahl der Reduetionsmittel bleibt nur ein 
zur Titration brauchbares - -  das W a s s e r s t o f f s  up e r o x y d .  

Das Wasserstoffsuperoxyd wirkt sowohl oxydirend auf redu- 
cirende als auch desoxydirend auf redueirbare Stoffe und diese 
Doppelart, deren Bedeutung fUr den Haushalt der :Natur man erst 
in allerjtingster Zeit zu erkennen beginnt, macht es aueh ganz 
besonders fur diese Titration geeignet. 

Wasserstoffsuperoxyd entzieht der Ubcrmangansiiure den 
Sauerstoff~ indem es derselben gegenUber als energisches Reduc- 
tionsmittel auftritt~ wiihrend es anderseits der oxydirenden Wir- 
kung der Salpetersiiure vollkommen widersteht. Beim Zusammen- 
bringen mit Ubermangansiiure verbinden sieh seine Wasserstoff- 
atome mit dem Sauerstoff dieser S~ur% w~hrend skin Sauerstoff- 
molekiil frei wird.1 (Mn~OTK~ 0 + 5H~O~ ~ Mn~O 2 + K~0 + 5H~O + 
+ 5 O r )  Die Reduction geht augenblieklieh vor sieh~ ohne 
Zwisehenproduete zu bilden~ und die Titration kann mit jeder 
Menge Mangan in der LSsung, wie selbe dureh die vorher 

1 Traub% Jahresber. ii. d. Fortschr. d. Chemic. 1882. S. 219. 
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beschriebenc 0xydation mittelst Wismuthtetraoxyd erhalten wird, 
mit gleicher Genauigkeit vorgenommen werden. 

Die wi~sserige LSsung des Wasserstoffsuperoxydes wird in 
der Medicin, der Bleicherei nnd selbst in der Ke]lerwirthschaft 
bereits mit Vorthefi angewendet und ist in letzterer Zeit ein ziem- 
lich billiger ttandelsartikel geworden. Der Gehalt solcher LSsun- 
gen schwankt zwisehen 2--4~ . Bei Bentitzung derselben fiir die 
Zweeke der Massanalyse priift man sie zuerst mittelst Chameleon 
auf ihren Gehalt und verdthmt hiernaeh mit so viel Wasser, dass 
man eine ca. 0"5% Wasserstoffsuperoxyd haltendc Titerfltissig- 
keit erh~tlt. Von einer derartigen LSsung entsprieht 1 cm 3 nahezu 
3rag Mangan. Sie ist in dieser Verdtinnung ziemlieh gut haltbar, 
so dass man eine solehe LSsung "mehrere Monate bentitzen kanm 

Ist dieselbe einige Zeit gestanden, so muss ihr Wirkungs- 
werth mit Chami~leonl~isung yon bekanntem Titer aufs Neue 
bestimmt werden. 

Ftir die Titerprtifung des Wasserstoffsuperoxydes gibt maa 
zu eincr genau gemessenen Menge Cham~ilcon so viel verdtinnte 
Salpeters~ure, dass l i n g  Mangan in circa 2 c m  3 Salpeters~ure 
yon 1"2 specifisehes Gewicht enthalten ist und l~sst nun unter 
hiiufigem Schwenken der Ubermangans~iurel(isung solange von 
der zu prtifenden LSsung zufliessen, bis die zuletzt blassrothe 
Farbe dutch Zugabe eines Tropfens verschwunden ist. Die ver- 
diinnte Salpeters~ure stellt man sich durch Mischen yon 1 Vol. 
concentrirter Salpeters~ure mit 2 u Wasser dar. Ein solches 
Gemiseh hat ein speeifisches Gewicht yon beil~ufig 1" 2 und bleibt 
im zerstreuten Tageslichte vollkommen unver~ndert. Von der 
Reinheit dieser S~ure yon niederen Oxydationsstufen des Stick- 
stoffes iiberzeugt man sich leicht, indem man einen Theil der- 
selben mit einem Tropfen Chami~leonl~sung versetzt. Die hiedureh 
entstehende rothe Fi~rbung darf im Verlaufe einiger Minuten nicht 
verschwinden. Die Gegcnwart freier Salpeters~iure ist der Titra- 
tion der Ubermangans~ure in jeder Hinsicht f(irderlich, indcm 
dieselbe nicht bloss die F~llung yon Mangansuperoxyd wahrend 
der Titration gr(isserer Mengen Mangan verhindert~ sondern auch 
die freiwillige Zersetzung sehr geringer Mengen Ubermang'an- 
s~ure hemmt. Weder in rein w~sseriger, noeh in der mit anderen 
Si~uren versetzten LSsung verbleiben sehr geringe Mengen davoa 
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solange unvergndert~ wie in verdUnnter Salpeterstture~ aueh hat 

diese Sgure weniger Neigung Manganoxydsalze zu bilden wie 
Sehwefelstture. 

Eines Umstandes muss hier noeh Erwghnung geschehen. 

Das Wasserstoffsuperoxyd des Handels ist haufig durch geringe 

~ e n g e n  Chloride verunreinigt~ anderseits werden dutch den 

Silbergehalt des kguflichen Wismuthes leicht geringe Mengen 

Silber in die LSsung gelangen. Beim Titriren wird daher in diesem 
Falle sine weisse Tri~bung yon Chlorsilber entstehen~ welehe 
jedoch  der Beobachtung der rothen Farbe wahrend der Titration 

durehaus nicht hinderlieh ist. Keineswegs darf man zur Titer- 
fliissigkeit einen Ubersehuss yon salpetersaurem Silberoxyd 
geben~ um diesen Chlorgehalt zu entfernen. Salpetersaures Silber- 

oxyd erleidet beim Stehen mit Wasserstoffsuperoxyd d u e  Um- 
setzung, deren :Natur noeh nieht erkannt ist~ welehe jedoeh bei 

der Titration stSrend wirkt, indem die hiebei entstandenen Pro- 
duete langsamer auf{5"bermangansaure einwirken und die violett- 

rothe NUance der Farbe veriindern. 
Die Titration istnur dann als vollkommen gelungen zu betraeh- 

ten, wenn sieh w~thrend derselben wohl die Intensit~tt, nieht aber 
die eharakteristisehe violettrothe NUance der Farbe ver~tndert. 

Anmerkung :  Ein zu Beginn des vorigen Jahrzehnts unter dem Namen 
,Eau  f o n t a i n e  de j o u v e n c e  golden"  in denHandelgebrachtes 
Kosmetieum wurde ira Jahre 1874 yon A. v. Sch rS t t e r  ehemiseh 
untersucht und als schwaehes oxygenirtes Wasser erkannt. Die Auf- 
gabe, hierin den Gehalt an Wasserstoffsuperoxyd zu bestimmen, hat zu 
derselben Zeit Regierung'srath E. Pr iwoznik ,  damals Chemiker am 
k. k. Haupt-~Ii~nzamte in Wien, auf einfaehe Weise gel6st. Eine 
gewogene Menge dieses Geheimmittels wurde mit einer bestimmten 
]~Ienge Ammoniumeisensalfat versetzt, der Ubersehuss des letzteren 
dureh eine verdtinnte ChamgleonlSsung genau gemessen und yon der 
ganzen Doppelsalzmenge in Abzug gebracht. Aueh wurde untersucht, 
wie viel yon einer titrirten Cham~leonl6sung dutch lg oxygenirtes 
Wasser redueirt wird. Es ergab sieh hiebei eine hinreichend genaue 
ldbereinstimmunff zwisehen beiden Resultaten. -- Auch unter der Eti- 
quette , go lden  hair  water"  oder aueh ,Aur ieom" ist Wasserstoff- 
hyperoxyd, dessen bleiehende Wirkung trotz der starken Verdiinnung 
~mf dunkelf~rbige Itaare eine auffallende ist~ yon London aus zu tiber- 
trieben hohen Preisen in den Handel ge~etzt worden. (Polyt. Centralhl. 
1874. S. 985.) 
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Praktische Anwendung der 3Ianganprobe. 

Die Vervollkommnung analytischer Bestimmungs-Methoden 
folgt im gleichen Schritte dem Bedtirfnisse nach denselben. Wir 
kennen daher seit ]anger Zeit ausgezeichnete Bestimmungs- 
Methoden ftir Silber und Gold~ ebenso ftir Eisen~ Kupfe 5 Blei etc. 
Die Frage nach dem Mangan m e t all g e h a 1 t e gewisser Producte 
datirt erst aus der Zeit, in welcher man die volle Bedeutung und 
den Werth des Mangans ftir den Eisenhtittenprocess erkannte. 
Dementsprechend findet auch die rasche und precise Mangan- 
bestimmung erst in neuerer Zeir gr(issere Aufmerksamkeit. Die 
umstandliche und langwierige gewichtsanalytische Mangan- 
bestimmung durch vorhergehende Trennung yon allen Schwer- 
meta]len und Fiillung naeh dieser Trennung als Sehwefelmangan, 
konnte dem Bedtirfnisse der Industrie nicht mehr gentigen. Einige 
Versuehe, dem Bediirfnisse naeh einer rasehen Bestimmung des 
Mangangehaltes Reehnung zu tragen, wurden bel'eits erwithnt. 
Von allen verdient die im Jahre 1881 yon V o l h a r d  1 ver~ffent- 
liehte Titration des Mangans als ein bedeutender Fortsehritt her- 
vorgehoben zu werden. V o lh a r  d grtindet seine Titrations- 
methode auf die sehon mehrmals erw~thnte Weehselwirknng 
zwisehen Ubermangansaure und Manganoxydul in sehwaehsaurer 
LSsung. Derselbe gibt zu der koehend heissen~ sehr sehwach 
salpetersauren LSsung yon Manganoxydul bei Gegenwart yon 
Zinkoxydsalzen so lange Chami~leonl~sung zu, bis die tiber dem 
floekigen braunen :Niedersehlage von Mangansuperoxydhydrat 
stehende Fltissigkeit sehwaeh violett gefii, rbt erscheint. Aus der 
Menge der verbrauehten ChamaleonlSsung yon bekanntem Titer 
kann das zur Untersuchung gelangte Manganoxydul leieht 
bereehnet werden. 

Abgesehen jedoeh yon der immerhin misslieben Titration 
einer koehend heissen Fltissigkeit, welehe grosse Mengen braunen 
:Siedersehlages suspendirt enth~lt, hangt die Ausftihrbarkeit 
dieser Probe aueh davon ab~ dass es geling L dureh Koehen nnd 
Seht~tteln den :Niederschlag zusammengeballt zu erhalten. Dieses 

1 Zeitschrift f. analyt. Chemie, 1881, S, 271. 



2~0 L. Schneider~ 

ist bei geringen Mengen Niedersehlages sehwieri~ ja bei einem 
Gehalte yon 1% und darunter wird die Probe dadurch geradezu 
unsieher. Die Flt~ssigkeit bleibt etwas triibe yon suspendirten 
rSthlieh braunen Mangansuperoxydhydrat und l~sst das Ersehein en 
der violettrothen Farbe in derselben nieht sicher erkennen. FUr 
geringe Manganmengen~ wie solche im Stahle oder manchen 
Roheisensorten vorkommen~ verl~sst uns daher auch diese Bestim- 
mungsmethode und ich wage zu behaupten, dass die Schwierig- 
kei L das Mangan injenen Mengen zu bestimmen, die gewiehtigste 
Ursaehe ist~ warum dem Mangangehalte im Stahle nicht jenes 
Mass yon Aufmerksamkeit gewidmet wird, welches er verdient. 

Was nun die praktisehe AusfUhrung der yon mir im Vorher- 
gehenden theoretisch dargelegten Manganbestimmuugsmethode 
anbelangt, so werden yon Stahl und manganarmen Roheisen- 
sorten 5g in 100cm 3 Salpeters~ure vom speeifisehen Gewichte 
1"2 gelSst und nach vollendeter L~sung kurze Zeit gekocht. 
Nach dem ErkMten werden noeh ca. 100cm ~ SMpeters~ure yon 
gleicher Goncentration zugegeben und die LSsung mit ca. 10g 
Wismuthtetraoxyd einige Minuten digerirt. Bei Eisensorten~ 
welche mehrere Proeente Mangan enthalten, 15st man lg  in 
Salpeters~ure und verdL~nnt die LSsung dutch Zugabe yon 
2 0 0 - - 3 0 0 c m  3 von derselben S~iure. Erze oder Sehlaeken, 
welehe in Salpetersaure unlSslich sind, werden mit Salzsaure 
gekocht~ der R|iekstand, welcher bei den meisten Manganerzen 
noeh Mangansilicat enthalt, nach der Behandlung" mit Salzs~ure 
sammt der L~sung in eine Platinschale gespiilt und mit Fluss- 
s~ure versetzt. Sehliesslich wird nach Zugabe einer gcniigenden 
Menge Sehwefels~ure abgedampft'bis ~zum beginnenden Ent- 
weichen derselben. 

Bei sehr manganreiehen Spiegeleisen, ferner bei Ferroman- 
ganen und reiehen Manganerzen verdUnnt man die LSsung yon 
lg  Probesubstanz mit Wasser auf 1 l~ nimmt davon 200cm3~ ver- 
setzt dieselben mit 100cm ~ concentrirter Salpeters~ure und oxy- 
dirt auf gleiche Weise mit Wismuthtetraoxyd. 

Naeh vollendeter 0xydation des Mangans wird die L~sung 
der Ubermangans~ure yore UbersehUssigen Wismuthhyperoxyd 
dutch ein Asbestfilter getrennt. Um ein rasehes Filtriren zu 
erzielen~ gibt man in die TrichterSffnung einen Platinconus~ wie 
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solehe bei der Filtrirpumpe yon B u n s e n  angewendet werden 
und fUllt den Trichter bis zur tt~lfte mit ausgegliihtem und mit 
Salpetersgure gewaschenen Asbest. Den Kolben, in welehem man 
filtrirt, kann man mit einer Filtrirpumpe in Verbindung setzen. Es 
genUgt jedoeh auch dutch blosses Anssaugen der Luft mit dem 
Mnnde das Filtriren zu beschleunigen. 

Das violett gefgrbte Filtrat giesst man aus dem Kolben in 
ein hohes, auf weisses Papier gestelltes Beeherglas und titrirt 
mit einer LSsung yon Wasserstoffsuperoxyd yon bekanntem Wir- 
kungswerthe bis zum vSlligen Verschwinden der rothen Farbe. 
Die Darstellung dieser Titerflttssigkeit wurde bereits erwahnt. 

~aehdem die Wirkung eines Zehntelcubikcentimeters dieser 
TiterflUssigkeit leicht erkannt werden kann und 0" lcm 3, wie 
oben erw~hnt, beilgufig 0"0003g Mangan entspricht, nuehdem 
ferner die AusfUhrung der Manganprobe bei Stahl und Roheisen- 
sorten in etwa einer Stunde vollendet werden kann, so genUgt 
diese Probe sowohl in Bezug auf Genauigkeit als aueh in Bezug 
auf Rasehheit der Ausftihrung den praktisehen Zweeken. 

B e l e g - A n a l y s e n .  

Benennung 
der 

Probe- 
substanz 

Manganerz 

)ianganerz 

Felwomangan 
Weisses 
Roheisen 

Spiegeleisen 

St~hl 

Stahl 
Stahl 

Mangan- 
gehalt in 
Procenten 
nach der 

neuen 
Methode 

45"4 

5~-9 

49" 85 

76"4 

2"80 

10" 95 

0' 45 

0-45 
0'33 

Mangangeh~lt 
in Procenten 

nach bekannten 
]~estimmungs- 

methoden 

45"5 gewichtsanal. 
45"2 nach Volhar d 
51"8 n~ch Volhard 

49'9 nach Volhard 

76"3 nach Volhard 

2'63 gewichtsanal. 

1i'0 nach Volhard 

0-47 gewichtsanal. 

0'~8 ,, 
0"31 

Untersucht yon 

Verfasser 

Verfasser 
Verfasser 

und Dr. ld. Peterson. 
Verfasser 
Verfasser 

und Dr. tI. Peterson. 
Verfasser 

und Dr. H. Peterson. 
Verfasser 

und Dr. H. Peterson. 
Verfasser u. F. Lipp. 
Verfasser u. F. L i p p. 
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Darstellung des Wismuthtetraoxydes. 

Die h~iheren Oxyde des Wismuthes waren vielfach Gegen- 
stand chemischer Untersuchungen. Als Ergebniss dieser Unter- 
suehungen sind zahlreiche Angaben tiber die versehiedenen Oxy- 
dationsproducte zu betrachten~ welche jedoeh nicht minder reich 
an WidersprUehen sind, so dass das Capitel tiber die Wismuth- 
hyperoxyde noch keineswegs jenen Grad yon Klarheit besitzt, 
welchen man nach den schematischen Angaben mancher Lehr- 
bticher erwarten kSnnte. 

Dementspreehend war ich auch g'ezwungen, eine Reihe yon 
Versuehen auszufiihren~ um eine praktische Darstellungsart des 
Wismuthtetraoxydes auszuw~hlen. Eine einfache und zugleich 
die reiehliehste Ausbeute gebende ist jene yon Fr  em y empfoh- 
lene. Derselbe schmilzt Wismuthoxyd mit Atzalkalien und chlor- 
sam'em Kali nnd w~tscht das Product mit Wasser und verdtinnter 
Salpeters~nre. 

Ein Theil Wismuthoxyd erhalten dutch Erhitzen yon basiseh 
salpetersaurem Wismuthoxyd (Magisterium Bismuthi), wird mit 
einem gleiehen Theile chlorsaurem Kali und zwei Theilen Xtz- 
natron in einer schmiedeisernen Schale tiber freier Flamme zu- 
sammengeschmolzen. Die anfanglich gelblichbraune Masse fi~rbt 
sich bald unter Sch~tumen dunklcr. ~achdem man unter zeitweili- 
gem UmrUhren etwa eine Stunde erhitzt hat~ liisst man die noch 
schwaeh sch~tumende Masse erkalten. 

Rascher verl~uft diese Reaction~ wenn man gleiche Theile 
Wismuthoxyd und chlorsaures Kali vor der Zugabe des Atznatron 
zusammenreibt und ftir sich erhitzt. Es findet hiebei ein lebhaftes 
Ergliihen statt. Die Masse schmilzt nicht zusammen, auch ist 
keine 0xydation des Wismuthoxydes bemerkbar. Gibt man jedoch 
nnn~ nachdem das Ergliihen vorUber ist, Atznatron zu~ so schmilzt 
das Gemenge sogleich zu einer dunkelbraunen Masse~ ohne dass 
ein Seh~tumen stattfindet. 

Die erkaltete Schmelze wird mit Wasser ausgelaugt bis zum 
vSlligen Verschwinden der alkalischen Reaction. Das durch das 
W~sser wieder lichtbr~tunlich gewordene Sediment ist eine 
wasserhaltige Verbindung yon WismuChs~ure mit ~Natron. Wird 
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dasselbe mit kalter 5procentiger Salpeters~ure verrtihrt, so geht 
Natron in LSsung, wi~hrend dunkelrothbraunes Wismuthhyper- 
oxydhydrat sich unter Entwicklung yon Saucrstoff zu Boden setzt. 
Dieses wird anfangs mit schwaeh angesi~uerten~ schliesslich mit 
reinem Wasser gewaschen und getroeknet. 

Das wismuthsaure Natron wird sowohl yon sehr verdiinnter 
Salpeters~ure als auch yon sehr verdtinnter Schwefels~ure und 
selbst yon Essigs~ture zersetzt~ wobei in allen F~llen das fi'ei- 
werdende h~here Oxyd des Wismuths unter Saucrstoffabgabe 
sich zersetzt und intermedi~re Oxyde bildet~ welche als wismuth- 
sabre Wismuthoxyde a~ffgefasst wurden. 

Die naeh der vorstehend beschriebenen Methode erhaltenen 
ttyperoxyde wurden wiederholt analysirt. 

a) 4- 537g Hyperoxyd, welches drei Wochen tiber Schwefel- 
s~ure getrocknet wurde, gaben beim Erhitzen 0"097g Wasser 
und 0" 159g Sauerstoff ab~ w~hrend 4" 281g Wismuthoxyd zurtick- 
blieben. Dasselbe f~rbt sieh helm Erhitzen unter Wasserabg'abe 
vortibergehend dunkler und zerf'~llt dann in Sauerstoff und licht- 
g'elbes Wismuthoxyd. 

5) 3" 759g eines anderen naeh derselben Methode erhal~enen 
Productes, welches bei 100 ~ C. getrocknet worden war, verloren 
beim Erhitzen 0"085g Wasser und 0"140g Sauerstoff. 

Diese Ergebnisse entspreehen ann~hernd der Formel 
Bi,~OsH~O , und zwar proeen~iseh ausgedrtick G in folgendem Ver- 
h~iltnisse: 

Bcrechnet Gefunden 

O O 
2Bi20 ~ . . . .  926 94" 90/o 94" 4 (,)4' 6 
20 . . . . . . .  32 3"3% 3 '5  3 '7  

H20 . . . . .  18 1" 8('/o 2" 1 1" 7 

Den ~lteren Anschauungen cntsprcchend wurde das Wis- 
muthtetraoxyd nieht als einfaches Oxyd, sondern als wisniuth- 
saures Wismuthoxyd erkF~trt ~nd alas eine Molektil Wasser dieser 
Verbindung, welches weder tiber 8chwefelsal~re noch bet 100 ~ C. 
entweieht, sprieht ftir die ii, ltere Erkl~rting'sweise. Diese Verbin- 
dung" wUrde dann folgender Formel entsprechen: Bi~Oa,Bi~Q , H20. 

Chemic-Heft Nr. 3. ] 9 
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Digerir~ man dieselbe mit Salpetersiiure yon 1"2 speeifi- 
sehem Gewichte; so gehf der grSsste Theil davon in LSsung', alas 
Zurtiekbleibende ist dunkelbraun his nahezu sehwarz. Die Unter- 
suehung dieses bei 100 ~ C. getrockneten Rt~ekstandes ergab in 
Procenten attsg'edrUckt: 97.0 Wismuthoxyd, 3"0 Sauerstoff und 
1"4 Wasser. Derselbe ist mithin nicht wesentlieh yon den vorher 
untersuehten Produeten versehieden. 

Der Preis des Wismuthes ist ein immerhin erheblieher. 19 
kostet ca. i kr. Es lohnt sieh daher, das bei der Analyse verwen- 
deteWismuthoxyd wiederzngewinnen. Zu diesem Zweeke sammelt 
man dis wismuthh~ltigen LSsnngen und stumpft die freie S~ure 
derselbea mit ordin~rer Soda ab. Itiedureh f~llt aus der noeh 
sehwaehsauren LSsung basisehes Wismuthnitrat, welehes gegltiht 
und neuerdings zur Erzeugung yon Wismuthhyperoxyd verwendet 
werden kann. 


