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Eine neue Bestimmungs-Methode des Mangans

Leop. Schneider,

Adjunct am k. k. General-Probieramte.

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Mirz 1888.)

Das energische Oxydationsvermogen und die Eigenschaft,
selbst ihren verdiinntesten Losungen eine deutliche, rothe Farbe
zu ertheilen, haben der Ubermangansiiure schon seit geraumer
Zeit eine wichtige Rolle in der Massanalyse verschafft.

Dieselbe dient bekanntlich bei einer grossen Reihe von
Bestimmungen als ausgezeichneter Massstab fiir die Oxydation
anderer Korper, Es lag daher der Gedanke nahe, diese wohl-
charakterisirte Verbindung auch als Ausgangspunkt fiir die
Bestimmung des Mangans selbst zu beniitzen, und in der That
versuchte man sechon vor Jahren in Roheisen und Erzen das
Mangan durch Schmelzen dieser Producte mit Kali und Salpeter
zu Ubermangansiure zu oxydiren.

Die Oxydation gelingt jedoch nie vollstindig, indem die Zer-
setzungsproducte des Salpeters wieder einen Theil der schon
gebildeten Ubermanganséiure reduciren, sobald man die Schmelze
mit Wasser aufweicht.

Diese Methode kann sonach nur zum gualitativen Nachweise
des Mangans beniitzt werden.

Etwas besser gelangen die Versuche, das Mangan durch
Kochen seiner salpetersauren Lsungen mit Bleisuperoxyd in
Ubermangansiure -iiberzufiihren, um es colorimetriseh zu bestim-
men. Jedoch auch diese Oxydationsmethode erzielt nur bei sehr
geringen Mengen Mangan brauchbare Resultate, ausserdem sind
colorimetrische Bestimmungen der Natur der Sache nach nur fiir
selir geringe Mengen anwendbar,
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Die Ursache, warum letz{genannte Oxydation eine unvoll-
kommene ist, liegt in der erhohten Temperatur, in welcher die-
selbe vorgenommen werden muss. Bleisuperoxyd wirkt nur in
der Kochhitze bei Gegenwart von Salpetersdure oxydirend auf
Mangan. Ubermangansinre zersetzt sich hingegen schon bei
dieser Temperatur theilweise, noch rascher bei Gegenwart von
Manganoxydul, mit welchem es Mangansuperoxyd bildet, das
sich als flockiger Niederschlag aus der Losung sondert und dann
nicht weiter oxydirt wird.

Wismuthtetraoxyd dagegen oxydirt bei Gegen-
wart grosserer Mengen Salpetersiure die Manganoxy-
dulgalze schon bei gewdhnlicher Temperatur rasch
und vollkommen zu Ubermangansiure.

Oxydation des Mangans zu Ubermangansiure.

In Gmelin-Kraut’s Handbuch der anorganischen Chemie,
II. Bd,, S. 487, ist einer Privatmittheilung Barfoed’s Erwihnung
gethan, welcher zufolge Manganoxydul in seinen Salzen durch
Wismuthstiure bei gewohnlicher Temperatur zu Ubermangansiure
oxydirt werden soll. Wismuthssiure wird jetzt allgemein das noch
wenig studirte Pentoxyd des Wismuthes genannt. Unter jener
erwihnten Wismuthsiure diirfte jedoch das schon linger bekannte,
von Fremy genauer studirte und von ihm auch mit Wismuthsiure
benannte Wismuthtetraoxyd gemeint sein, denn thatséichlich iibt
auch das Tetraoxyd, anch Wismuthhyperoxyd genannt, diese
oxydirende Kraft aus,

Bei neutralen oder schwachsanren Losungen tritt jedoch
auch hier die erwihnte Wechselwirkung von Manganoxydul
und Ubermangansiure ein, es fillt Mangansuperoxyd aus der
Losung, welches sich der weiteren Oxydation entzieht. Diese
Einwirkung- des Manganoxydules auf Ubermangansiure hingt
einerseits von der Coneentration der Manganldsung und dem Ver-
hiltniss von Osydul zu Ubermangansiure, anderseits von der
Natur und der Menge der gleichzeitiz vorhandenen freien Shure-
und schliesslich von der Temperatur der Lisung ab.

Aus vielfachen Versuchen habe ich gefunden, dass von allen
Siuren die Salpetersdure fiir diese Zwecke der Oxydation die
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geeignetste ist und dass bei einer Verdiinnung von-1mg Mangan
auf ca. 2em® Salpetersdure vom specifischen Gewichte 1-2 bei
gewohnlicher Temperatur in keinem Stadium der Oxydation oder
Reduetion eine Fillung von Mangansuperoxyd eintritt. Gibt man
zu einer derartig verdiinnten Losung von Mangan in Salpeter-
siure einen Uberschuss von feinvertheiltem Wismuthtetraoxyd,
so wird die Losung sofort dunkelviolett. Die Oxydation des Man-
gans zu Ubermanganséure wird, besonders wepn man die Reac-
tion durch mehrmaliges Schwenken der Fliissigkeit unterstiitzt,
nach wenigen Minuten vollendet.

Ein sanftes Brausen von entweichendem Sauerstoff begleitet
die Reaction, und ist ein Uberschuss des Tetraoxydes vorhanden,
so kennzeichnet das Aufhoren desselben zugleich die Vollendung
der Oxydation.

Nun ldsst man die Fliissigkeit einige Minuten ruhig stehen.
Das Wismuthtetraoxyd setzt sich zu Boden, withrend die dariiber
stehende Losung alles Mangan als Ubermangansiiure enthilt.
Letztere wird durch ein Asbestfilier vom Riickstande getrennt
und durch Titration die Menge desselben bestimmt.

TUber die Vollstindigkeit und den raschen Verlauf dieser
Oxydation geben folgende zwei Versuche Aufschluss.

40-5em? einer Chamileonldsung, wie solehe zur Eisentitra-
tion hiufig in Verwendung ist, von welcher 1em® 0-01¢g Eisen
entspricht und welche daher 0-0794 ¢ Mangan enthielten, wurden
mit 50cm? concentrirter Salpetersiure und 60 cm® Wasser gemischt
und dann durch Zugabe von 3¢ schwefelsaurem Eisenoxydul-
ammon die Ubermangansiure vollstindig zu Manganoxydul redu-
cirt. Nun wurden 5g Wismuthtetraoxyd zugegeben und unter
zeitweiligem Schwenken der Fliissigkeit bei gewthnlicher Tem-
peratur stehen gelassen. Die Oxydation begann sogleich. Nach
10 Minuten wurde iiber Asbest filtrirt, die entstandene Uberman-
gansdiure durch Zugabe eines Uberschusses von genau titrirter
Oxalsdurelosung wieder reducirt und der Uberschuss der Oxal-
siure mit Chamileonlosung zuriicktitrirt. Diese Titration ergab
0-0792g Mangan. Bei Wiederholung dieses Versuches wurden
81-0cm? von derselben Chamileonldsung mit 50 ¢m? concentrirter
Salpetersiure und 19 ¢m® Wasser gemischt, durch 6¢ des Eisen-
doppelsalzes reducirt und mit 10 ¢ Wismuthtetraoxyd oxydirt. Die
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abfiltrirte Losung von Ubermangansiure wurde, nachdem dieselbe
noch mit 150¢em? Salpetersiure von 1-2 specifischem Gewichte
verdiinnt worden war, wie vorher titrirt und ergab 0-1583 ¢ Man-
gan gegen 0-1587g Mangan, welche in der verwendeten Chami-
leonlosung enthalten waren,

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass Manganoxydul in
stark salpetersaurer Losung durch Wismuthtetraoxyd vollstdndig
in Ubermangansiure iibergefiihrt wird, und zwar auch bei Gegen-
wart betrichtlicher Mengen Sehwefelsiure und Eisenoxyd.

Titration der Ubermangansiure.

Wiihrend die Ubermanganssure sehr hiufig als Mass fir die
Oxydation anderer Korper Verwendung findet, sind fiir die um-
gekehrte Operation, also fiir die Titration der Ubermangansiure
durch reducirende Agentien nur sehr wenige chemische Verbin-
dungen geeignet. Es eignen sich im Allgemeinen zur Titration
nur solche Verbindungen, deren Umsetzung eine augenblickliche
ist. Verbindungen, welche, wie beispielsweise Oxalsiure, Rhodan-
ammonium, salpetrige Siure oder salpetersaures Quecksilberoxy-
dul zu ihrer Oxydation einiger Zeit bediirfen, reduciren die Uber-
mangansiure vorerst zu hheren Oxyden, es entstehen Verinde-
rungen der Farbenniiancen, welche von zwiebelroth bis blass-
weingelb verlaufen und die Endreaction nicht genau erkennen
lassen.

Von diesen Verbindungen kann man nur Oxalsiure, welche
durch verdiinnte Salpetersiure keine Veriinderung erleidet, in der
Art zur Bestimmung beniitzen, dass man dieselbe im Uberschusse
zugibt und diesen zuriicktitrirt,

Rasch reducirend wirken auf Ubermangansiure schweflige
Saure und Wasserstoffsuperoxyd.

Bekanntlich hat R. Bunsen unter dem Titel eine massana-
lytische Bestimmung von allgemeiner Anwendbarkeit die schwef-
lige Sdure als Mass fiir freies Jod und auf indirectem Wege auch
fiir Chamileon anempfohlen. Die indirecte Methode durch vor-
ausgehende Umsetzung der Ubermangansiure mit Jodwasserstoff
ist der gleichzeitig vorhandenen Salpetersiure wegen hier nicht
anwendbar. Ich versucbte daher die directe Titration des Chami-
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leons mittelst einer wisserigen Losung von sehwefliger Siure.
Diese Versuche hatten dem Husseren Verlaufe nach viel Beste-
chendes. Die Reduction geht augenblicklich vor sieh und gleiche
Mengen Ubermangansiiure unter ganz gleichen Umstinden titrirt,
ergaben sehr gut iibereinstimmende Resultate. Trotzdem muss
vor der Beniitzung der schwefligen S#ure als Titer in diesem
speciellen Falle gewarnt werden. Gibt man niimlich zu einer
Chamileonlosung bei Gegenwart verdiinnter Salpetersiure schwef-
lige Sture, so werden die ersten Antheile, solange noch grossere
Mengen Ubermangansiiure vorhanden sind, zu Schwefelsdure, die
gegen Ende der Operation zugegebenen hingegen nur zu Unter-
schwefelsiure oxydirt. Titrirt man daher viel Ubermanganssure,
50 braucht man verbiltnissmiissig weniger schweflige Siure als
fiir geringe Mengen. Es wurden z. B. fiir BO em® Chamileon-
16sung von oben genannter Concentration 65-2 em? einer wiisse-
rigen Lisung von schwefliger Siure gebraucht, wihrend b em?
dieser Chamileonlosung 11em? schwefliger Sdure von gleichem
Gehalte erforderten, um das Verschwinden der rothen Farbe zu
bewirken.

Von der grossen Zahl der Reductionsmittel bleibt nur ein
zur Titration brauchbares — das Wasserstoffsuperoxyd.

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

Wasserstoffsuperoxyd entzieht der Ubermangansdure den
Sauerstoff, indem es derselben gegentiber als energisches Redue-
tionsmittel auftritt, wiihrend es anderseits der oxydirenden Wir-
kung der Salpetersiure vollkommen widersteht. Beim Zusammen-
bringen mit Ubermangansiiure verbinden sich seine Wasserstoff-
atome mit dem Sauerstoff dieser Séure, wihrend sein Sauerstoff-
molekiil frei wird.! (Mn,0,K,0+5H,0,—=Mn,0, +K,0+5H,0+
+50,.) Die Reduction geht augenblicklich vor sich, ohne
Zwigchenproducte zu bilden, und die Titration kann mit jeder
Menge Mangan in der Losung, wie selbe durch die vorher

1 Traube, Jahresber. ii. d. Fortschr. d. Chemie. 1882, S. 219,
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beschriebene Oxydation mittelst Wismuthtetraoxyd erhalten wird,
mit gleicher Genauigkeit vorgenommen werden.

Die wisserige Losung des Wasserstoffsuperoxydes wird in
der Medicin, der Bleicherei und selbst in der Kellerwirthschaft
bereits mit Vortheil angewendet und ist in letzterer Zeit ein ziem-
lich billiger Handelsartikel geworden. Der Gehalt solcher Losun-
gen schwankt zwischen 2—4°/,. Bei Beniitzung derselben fiir die
Zwecke der Massanalyse priift man sie zuerst mittelst Chamiileon
auf ihren Gehalt und verdiiunt hiernach mit so viel Wasser, dass
man eine ca. 0-5%/, Wasserstoffsuperoxyd haltende Titerfliissig-
keit erhdlt. Von einer derartigen Losung entspricht 1em? nahezu
3mg Mangan. Sie ist in dieser Verdiinnung ziemlich gut haltbar,
so dags man eine solche Losung mehrere Monate bentitzen kann,

Ist dieselbe einige Zeit gestanden, so muss ihr Wirkungs-
werth mit Chamileonldsung von bekanntem Titer aufs Neue
bestimmt werden.

Fiir die Titerpriiffung des Wasserstoffsuperoxydes gibt man
zu einer genau gemessenen Menge Chamileon so viel verdiinnte
Salpetersiure, dass 1mg Mangan in circa 2em?® Salpetersiure
von 1-2 specifisches Gewicht enthalten ist und ldsst nun unter
héufigem Schwenken der Ubermangansiurelosung solange von
der zu priifenden Losung zufliessen, bis die zuletzt blassrothe
Farbe durch Zugabe eines Tropfens verschwunden ist. Die ver-
diinnte Salpetersidure stellt man sich durch Mischen von 1 Vol.
eoncentrirter Salpetersiure mit 2 Vol. Wasser dar. Ein solches
Gemisch hat ein specifisches Gewicht von beildufig 1-2 und bleibt
im zerstreuten Tageslichte vollkommen unverindert. Von der
Reinheit dieser Siure von niederen Oxydationsstufen des Stick-
stoffes tiberzengt man sich leicht, indem man einen Theil der-
selben mit einem Tropfen Chamileonlssung versetzt, Die hiedureh
entstehende rothe Fiarbung darf im Verlaufe einiger Minuten nicht
verschwinden. Die Gegenwart freier Salpetersiure ist der Titra-
tion der Ubermangansiiure in jeder Hinsicht forderlich, indem
dieselbe nicht bloss die Féllung von Mangansuperoxyd wihrend
der Titration grosserer Mengen Mangan verhindert, sondern anch
die freiwillige Zersetzung sehr geringer Mengen Ubermangan-
sdure hemmt. Weder in rein wisseriger, noch in der mit anderen
Sauren versetzten Losung verbleiben sehr geringe Mengen davon



248 L. Schneider,

solange unverdndert, wie in verdiinnter Salpetersiure, auch hat
diese S#ure weniger Neigung Manganoxydsalze zu bilden wie
Schwefelsiure.

Eines Umstandes muss hier noch Erw#hnung geschehen.
Das Wasserstoffsuperoxyd des Handels ist hiinfig durch geringe
Mengen Chloride verunreinigt, anderseits werden durch den
Silbergehalt des kauflichen Wismuthes leicht geringe Mengen
Silber in die Losung gelangen. Beim Titriren wird daher in diesem
Falle eine weisse Triibung von Chlorsilber entstehen, welche
jedoch der Beobachtung der rothen Farbe wihrend der Titration
durchaus nicht hinderlich ist. Keineswegs darf man zur Titer-
fliissigkeit einen Uberschuss von salpetersaurem Silberoxyd
geben, um diesen Chlorgehalt zu entfernen. Salpetersaures Silber-
oxyd erleidet beim Stehen mit Wasserstoffsuperoxyd eine Um-
setzung, deren Natur noch nicht erkannt ist, welche jedoch bei
der Titration storend wirkt, indem die hiebei entstandenen Pro-
ducte langsamer auf Ubermangansiiure einwirken und die violett-
rothe Nilance der Farbe veréindern.

Die Titration istnur dann als vollkommen gelungen zu betrach-
ten, wenn sich wihrend derselben woh! die Intensitiit, nicht aber
die charakteristische violettrothe Niiance der Farbe verindert.

Anmerkung: Ein zu Beginn des vorigen Jahrzehuts unter dem Namen
JEau fontaine de jouvence golden® in den Handel gebrachtes
Kosmeticum wurde im Jahre 1874 von A. v. Schritter chemisch
untersueht und als schwaches oxygenirtes Wasser erkannt. Die Auf-
gabe, hierin den Gehalt an Wasserstoffsuperoxyd zu bestimmen, hat zu
derselben Zeit Regierungsrath E. Priwoznik, damals Chemiker am
k. k. Haupt-Miinzamte in Wien, auf einfache Weise geldst. Eine
gewogene Menge dieses Geheimmittels wurde mit einer bestimmten
Menge Ammoniumeisensulfat versetzt, der Uberschuss des letzteren
durch eine verdiinnte Chamileonlosung genau gemessen und von der
ganzen Doppelsalzmenge in Abzug gebracht. Auch wurde untersucht,
wie viel von einer titrirten Chamileonldsung dureh lg oxygenirtes
Wasser reducirt wird. Es ergab sich hiebei eine hinreichend genaue
Ubereinstimmung zwischen beiden Resultaten. — Auch unter der Eti-
quette ,golden hair water“ oder auch ,Auricom* ist Wasserstoft-
hyperoxyd, dessen bleichende Wirkung trotz der starken Verdiinnung
auf dunkelfarbige Haare eine auffallende ist, von London aus zu tiber-
trieben hohen Preisen in den Handel gesetzt worden. (Polyt. Centralbl.
1874. S. 985.)
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Praktische Anwendung der Manganprobe.

Die Vervollkommnung analytischer Bestimmungs-Methoden
folgt im gleichen Schritte dem Bediirfnisse nach denselben. Wir
kennen daher seit langer Zeit ausgezeichnete Bestimmungs-
Methoden fiir Silber und Gold, ebenso fiir Eisen, Kupfer, Blei ete.
Die Frage nach dem Manganmetallgehalte gewisser Producte
datirt erst aus der Zeit, in welcher man die volle Bedeutung und
den Werth des Mangans fiir den Eisenhiittenprocess erkannte,
Dementsprechend findet auch die rasche und priicise Mangan-
bestimmung erst in neuerer Zeit grossere Aufmerksamkeit. Die
umstéindliche und langwierige gewichtsanalytiseche Mangan-
bestimmung durch vorhergehende Trennung von allen Schwer-
metallen und Fillung nach dieser Trennung als Schwefelmangan,
konnte dem Bediirfnisse der Industrie nicht mehr geniigen. Einige
Versuche, dem Bediirfnisse nach einer raschen Bestimmung des
Mangangehaltes Rechnung zu fragen, wurden bereits erwihnt.
Von allen verdient die im Jahre 1881 von Volhard!® versffent-
lichte Titration des Mangans als ein bedeutender Fortschritt her-
vorgehoben zu werden. Volhard griindet seine Titrations-
methode auf die schon mehrmals erwihnte Wechselwirkung
zwischen Ubermangansiure und Manganoxydul in schwachsaurer
Losung. Derselbe gibt zu der kochend heissen, sehr schwach
salpetersauren Losung von Manganoxydul bei Gegenwart von
Zinkoxydsalzen so lange Chamileonlsung zu, bis die iiber dem
flockigen braunen Niederschlage von Mangansuperoxydhydrat
stehende Fliissigkeit schwach violett gefdrbt erscheint. Aus der
Menge der verbrauchten Chamileonlésung von bekanntem Titer
kann das zur Untersuchung gelangte Manganoxydul leicht
berechnet werden.

Abgesehen jedoch von der immerhin misslichen Titration
einer kochend heissen Fliissigkeit, welclie grosse Mengen braunen
Niederschlages suspendirt enthilt, hiingt die Ausfithrbarkeit
dieser Probe auch davon ab, dass es gelingt, durch Kochen und
Schiitteln den Niederschlag zusammengeballt zu erhalten. Dieses

1 Zeitschrift f. analyt. Chemie, 1881, S. 271.
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ist bei geringen Mengen Niederschlages schwierig, ja bei einem
Gehalte von 19/, und darunter wird die Probe dadurch geradezu
unsicher. Die Fliissigkeit bleibt etwas triilbe von suspendirten
rothlich braunen Mangansuperoxydhydrat und lisst das Erscheinen
der violettrothen Farbe in derselben nicht sicher erkennen. Fiir
geringe Manganmengen, wie solche im Stahle oder manchen
Roheisensorten vorkommen, verliisst uns daher anch diese Bestim-
mungsmethode und ich wage zu behaupten, dass die Schwierig-
keit, das Mangan in jenen Mengen zu bestimmen, die gewichtigste
Ursache ist, warum dem Mangangehalte im Stahle nicht jenes
Mass von Aufmerksamkeit gewidmet wird, welches er verdient.

Was nun die praktische Ausfihrung der von mir im Vorher-
gehenden theoretisch dargelegten Manganbestimmuugsmethode
anbelangt, so werden von Stahl und manganarmen Roheisen-
sorten g in 100c¢m® Salpetersiure vom specifischen Gewichte
1-2 gelost und nach vollendeter Losung kurze Zeit gekocht.
Nach dem Erkalten werden noch ca. 100¢em?® Salpetersiure von
gleicher Concentration zugegeben und die Losung mit ca. 10¢g
Wismuthtetraoxyd einige Minuten digerirt. Bei KEisensorten,
welehe mehrere Procente Mangan enthalten, 19st man 1g in
Salpetersiure und verdiinnt die Lisung durch Zugabe von
200 — 300 em® von derselben Siure. Erze oder Schlacken,
welche in Salpetersiure unloslich sind, werden mit Salzsidure
gekocht, der Riickstand, welcher bei den meisten Manganerzen
noch Mangansilicat enthilt, nach der Bebhandlung mit Salzsiure
sammt der Lisung in eine Platinschale gespiilt und mit Fluss-
siure versetzt. Schliesslich wird nach Zugabe einer gentigenden
Menge Schwefelsiure abgedampft bis -zum beginnenden Ent-
weichen derselben.

Bei sehr manganreichen Spiegeleisen, ferner bei Ferroman-
ganen und reichen Manganerzen verdiinnt man die Losung von
1g Probesubstanz mit Wasser auf 1/, nimmt davon 200¢m?, ver-
setzt dieselben mit 100¢m?® concentrirter Salpetersiure und oxy-
dirt auf gleiche Weise mit Wismuthtetraoxyd.

Nach vollendeter Oxydation des Mangans wird die Liosung
der Ubermangansiure vom iiberschiissigen Wismuthhyperoxyd
durch ein Asbestfilter ‘getrennt. Um ein rasches Filtriren zu
erzielen, gibt man in die Trichtersffnung einen Platinconus, wie
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solche bei der Filtrirpumpe von Bunsen angewendet werden
und fiillt den Trichter bis zur Hilfte mit ausgeglithtem und mit
Salpetersiure gewaschenen Asbest. Den Kolben, in welchem man
filtrirt, kann man mit einer Filtrirpumpe in Verbindung setzen. Es
gentigt jedoch auch durch blosses Aussaugen der Luft mit dem
Munde das Filtriren zu beschleunigen.

Das violett gefiirbte Filtrat giesst man aus dem Kolben in
ein hohes, auf weisses Papier gestelltes Becherglas und ftitrirt
mit einer Losung von Wasserstoffsuperoxyd von bekanntem Wir-
kungswerthe bis zum vdlligen Verschwinden der rothen Farbe.
Die Darstellung dieser Titerfliissigkeit wurde bereits erwéhnt.

Nachdem die Wirkung eines Zehnteleubikcentimeters dieser
Titerflissigkeit leicht erkannt werden kann und O-1lem?, wie
oben erwihnt, beiliufig 0-0003 g Mangan entspricht, nachdem
ferner die Ausfithrung der Manganprobe bei Stahl und Roheisen-
sorten in etwa einer Stunde vollendet werden kann, so geniigt
diese Probe sowohl in Bezug auf Genauigkeit als auch in Bezug
anf Raschheit der Ausfithrung den praktischen Zwecken.

Beleg-Analysen.

Mangan-
Benennung | gehalt in l\élr? 1};%%2%3?3 ;t 4
Pr%%e- Ijﬂgoc‘if?fgl nach bekannten Untersucht von
sub Bestimmungs-
stanz neuen hod
Methode methoden
. 455 gewichtsanal. N R
Manganerz 45-4 459 aach Volhard Verfasser
Manganerz 51-9 51°8 nach Volhard Verfasser
) . , Verfasser
» 49-85 499 nach Volhard und Dr. H. Peterson.
Ferromangan 76-4 763 nach Volhard Verfasser
Weisses . . . Verfasser
Roheisen 2-80 263 gewichtsanal. und Dr. H. Peterson.
. . . 5. ) Verfasser
Spiegeleisen 10-95 11:0 nach Volhard und Dr. H. Peterson.
. - . Verfasser
Stahl 0-4b 0-47 gewichtsanal. und Dr. I. Peterson.
Stahl 0-45 0-48 ” Verfasser u. ¥. Lipyp.
Stah! 0-33 0-31 » Verfasser u. F. Lipp.
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Darstellung des Wismuthtetraoxydes.

Die hoheren Oxyde des Wismuthes waren vielfach Gegen-
stand chemischer Untersuchungen. Als Ergebniss dieser Unter-
suchungen sind zahlreiche Angaben iiber die verschiedenen Oxy-
dationsproducte zu betrachten, welche jedoch nicht minder reich
an Widerspriichen sind, so dass das Capitel tiber die Wismuth-
hyperoxyde noch keineswegs jemen Grad von Klarheit besitat,
welchen man nach den schematischen Angaben mancher Lehr-
biicher erwarten knnte.

Dementsprechend war ich auch gezwungen, eine Reihe von
Versuchen auszufiihren, um eine praktische Darstellungsart des
Wismuthtetraoxydes auszuwéhlen. Eine einfache und zugleich
die reichlichste Ausbeute gebende ist jene von Fremy empfoh-
lene. Derselbe schmilzt Wismuthoxyd mit Atzalkalien und chlor-
saurem Kali und wiseht das Product mit Wasser und verdiinnter
Salpetersiure.

Ein Theil Wismuthoxyd erhalten durch Erhitzen von basisch
salpetersaurem Wismuthoxyd (Magisterium Bismuthi), wird it
einem gleichen Theile chlorsaurem Kali und zwei Theilen Atz
natron in einer schmiedeisernen Schale iiber freier Flamme zu-
sammengeschmolzen. Die anfinglich gelblichbraune Masse farbt
sich bald unter Schiiumen dunkler. Nachdem man unter zeitweili-
gem Umnriihren etwa eine Stunde erhitzt hat, ldsst man die noch
schwach schiumende Masse erkalten.

Rascher verlsuft diese Reaction, wenn man gleiche Theile
Wismuthoxyd und chlorsaures Kali vor der Zugabe des Atznatron
zusammenreibt und fiir sich erhitzt. Es findet hiebei ein lebhaftes
Erglithen statt. Die Masse schmilzt nicht zusammen, auch ist
keine Oxydation des Wismuthoxydes bemerkbar. Gibt man jedoch
nun, nachdem das Erglithen voriiber ist, Atznatron zu, so schmilzt
das Gemenge sogleich zu einer dunkelbraunen Masse, ohne dass
ein Schiumen stattfindet.

Die erkaltete Schmelze wird mit Wasser ausgelaugt bis zum
volligen Verschwinden der alkalischen Reaction. Das dureh das
Wasser wieder lichtbriunlich gewordene Sediment ist eine
wasserhaltige Verbindung von Wismuthssure mit Natron. Wird
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dasselbe mit kalter Sprocentiger Salpetersidure verrithrt, so geht
Natron in Losung, wihrend dunkelrothbraunes Wismuthbhyper-
oxydhydrat sich unter Entwicklung von Sauerstoff zn Boden setzt.
Dieses wird anfangs mit schwach angesiuerten, schliesslich mit
reinem Wasser gewaschen und getrocknet.

Das wismuthsanre Natron wird sowohl von sehr verdiinnter
Salpetersiiure als auch von sehr verdiinnter Schwefelsiiure und
selbst von Essigsiure zersetzt, wobei in allen Fillen das frei-
werdende hohere Oxyd des Wismuths unter Sauerstoffabgabe
sich zersetzt und intermediire Oxyde bildet, welche als wismuth-
saure Wismuthoxyde anfgefasst wurden.

Die nach der vorstehend beschriebenen Methode erhaltenen
Hyperoxyde wurden wiederholt analysirt.

a) 4-537g Hyperoxyd, welches drei Wochen iiber Schwefel-
siure getrocknet wurde, gaben beim Erhitzen 0-097g Wasser
und 0- 159 ¢ Sauerstoff ab, wihrend 4281 ¢ Wismuthoxyd zuriick-
blieben. Dasselbe fiirbt sich beim Erhitzen unter Wasserabgabe
vortibergehend dunkler und zerfillt dann in Sauerstoff und licht-
gelbes Wismuthoxyd.

6) 3-1789¢ eines anderen nach derselben Methode erhaltenen
Productes, welches bei 100° C. getrocknet worden war, verloren
beim Erhitzen 0-0656¢ Wasser und 0-140¢ Sauerstoff.

Diese Ergebnisse entsprechen annihernd der Formel
Bi,O4H,0, und zwar procentisch ausgedriickt, in folgendem Ver-
héltnisse:

Berechnet Gefunden
T T — Nt P S NG
a) b)
QBiZO?.. ...926 94 - 90/0 944 946
20....... 32 3'30/0 35 37
H20 ..... 18 1‘8“/0 2-1 1-7

Den ilteren Anschauungen cntsprechend wurde das Wis-
muthtetraoxyd nicht als einfaches Oxyd, sondern als wismuth-
saures Wismuthoxyd erklirt und das eine Molekiil Wasser dieser
Verbindung, welches weder iiber Schwefelsinre noch bei 100° C.
entweicht, spricht fiir die &ltere Erklirungsweise. Diese Verbin-
dung wiirde dann folgender Formel entsprechen: Bi, 0,, Bi, 05, H, 0.
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Digerirt man dieselbe mit Salpetersdure von 1-2 specifi-
sehem Gewichte, so geht der grosste Theil davon in Losung, das
Zurtickbleibende ist dunkelbraun bis nahezu schwarz. Die Unter-
suchung dieses bei 100° C. getrockneten Riickstandes ergab in
Procenten ausgedriickt: 97-0 Wismuthoxyd, 30 Sauerstoff und
1-4 Wasser. Derselbe ist mithin nicht wesentlich von den vorher
untersuchten Produeten verschieden.

Der Preis des Wismuthes ist ein immerhin erheblicher. 1g¢
kostet ca. 1 kr. Es lohnt sich daher, das bei der Analyse verwen-
dete Wismuthoxyd wiederzugewinnen. Zu diesem Zwecke sammelt
man die wismuthhiltigen Losungen und sturapft die freie Siure
derselben mit ordindrer Soda ab. Hiedurch fillt aus der noch
schwachsauren Losung basisches Wismuthnitrat, welches gegliiht
und neuerdings zur Erzeugung von Wismuthhyperoxyd verwendet
werden kann.



