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Zur Chemie des Mangans 
v o n  

O. Prelinger. 

Aus dem chemischen  Labora tor ium der k. k. t echn i schen  Hochschule  in Oraz. 

@lit 2 Textfiguren) 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  4. Mai  1893.) 

Nachfolgende Arbeit wurde ausgeffihrt, um festzustellen, 

ob sich das Mangan 1nit dem Quecksilber zu einer chemischen 

Verbindung vereinige oder nicht. Anschliessend daran befasst 
sie sich mit der Untersuchung eines Oxydationsproductes des 

Amalgames, sowie mit einigen Eigenschaften des Mangans. 

I. 

Ob die AmaIgame flberhaupt .als chemische Verbindungen 

aufzufassen Seien , soll hier nicht weiter ber/ihrt werden. Ich 
will nur bemerken, dass M e r z  und W e i t h  ~ diese Frage aus 

dem Grunde often liessen, da die yon ihnen untersuchten Areal- 

game beim regulirten Erhitzen bis zum Siedepunkt des Schwefels 
(440 ~ ihr Quecksilber continuirlich abgaben. Demzufolge dtirfte 

abet das Krystallwasser ebenfalls nicht als chemisch gebunden 
aufgefasst werden. F~r die chemische Natur einiger Amalgame 

spricht in hohem Grade die precise Untersuchung yon 

L. S c h ~ z ,  ~ welcher fand, dass das Quecksilber in den Amai- 
gamen in zwei Modificationen auftreten kann: in der einen, bei 
welcher es bei - - 40  ~ zu erstarren und zu schmelzen, dabei 
Schmelzw~irme aufzunehmen und zu entbinden vermag - -  und 
in der andern, bei welcher es diese Eigenschaften nicht besitzU 

Berliner Berichte, 1881, f4, S. 1438. 

2 Anna len  der Phys ik  und Chemie,  i892,  Nr. 6, S. 177. 
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so betrachtet er Pb~Hg 2 und Zn~Hg I als wahre chemische Ver- 
bindungen, denn in denselben tritt das Quecksilber in der 
zweiten Modification auf. Merz  und W e i t h  untersuchten zwar  
diese Atomverh~ltnisse nicht, erhielten aber obige Verbindungen 
intermedi~.r durch Erhitzung quecksilberreicherer Amalgame. 
F~ir den chemischen Charakter der Amalgame und Legirungen 
sprechen ausserdem noch die Resultate, welche yon J. P. J o u le, ~ 
C r o o c k e w i t ,  a B e r t h e l o t ,  ~ Ball ,  a Riche ,  6 A. Baue r ,  7 Cal- 
ve r t  und J o h n s t o n ,  s J o a n n i s  9 und Anderen gefunden 
wurden. 

Das Manganamalgam erhielt ich wie M o i s s a n  (1. c. S. 44) 
dutch Elektrolyse einer Manganchlor{irlSsung, wobei Queck- 
silber als Kathode diente. Die angewandten Materialien wurden 
selbstverst~indlich zuvor gereinigt. Das Quecksilber wurde nach 
ctem Vorschlage von J. "W. BriihI 1~ anhaltend mit dem gleichen 
Volum einer halbprocentigen LSsung yon doppeltchromsaurem 
Kali, der etwas Schwefels~iure zugesetzt worden war, geschtittelt, 
hierauf gewaschen, getrocknet und destillirt. 

Das Ma_nganchlortir, welches Spuren yon Btei, Kupfer und 
Eisen enthielt, wurde yon den beiden Ersteren durch Schwefel- 
wasserstoff befreit, das Filtrat mit reinem kohlensauren Baryum 
zur Entfernung des Eisens behandelt, hierauf das Mangan als 
Mangansulftir gef~illt, welches schliesslich in reiner Salzs~iure 
gelSst und dann abgedampft wurde. 

Das Manganchlortir wurde durch den Strom einer kleine~ 
Dynamomaschine elektrolysirt, mittelst welcher man bei 11 Volt 
Ktemmenspannung bei Einschaltung des beschickten Elektroly- 

J o u 1 e hiilt die gleiche Verbindung Zn 2 Hg fiir eine wirklich ehemische.  

Er erhielt sie du tch  Z u s a m m e n p r e s s e n  yon  Zink und  (~uecksilber unter  einem 

Druck yon 9500 ]egr auf  den O~uadrateentimeter. J. B. 1850, S. 333. 

2 Jahresber ich t  fiir 1850, S. 333; - -  fiir 1863, S. 28I.  

3 Journal  fiir prakt. Chem.,  XLV, $. 87; Jahresber .  fiir 1847- -1848 ,  S. 393. 

Jahresber icht  ftir 1879, S. 117: 

5 Berliner Beriehte, 1888, 216 S. 345. 

Jahresber ich t  fiir 1862, S. 111. 

Berliner Berichte, 3, S. 836; 4, S, 449. 

s Jahresber ich t  ffir 1885, S. 326, 

Berliner Berichte, 1888, 216 174. 

i0 Berliner Berichte, 1879a, S. 204 



Chemie des Mangans .  355 

sirungsgef~isses einen Strom erzielte, der 22--23 c~t 3 Knallgas 
in der Minute lieferte. Als Kathode diente, wie bereits erw/ihnt, 
das gereinigte Quecksilber, zu welchem ein durch den Boden 
des Gef~tsses gefi_ihrter Platindraht den Strom Ieitete. Als Anode 
wurde anfangs ein im Chlorstrom ausgeglfihter Coaksstab ver- 
wendet, welcher bei sp~teren Elektrotysen durch einen Platin- 
Rhodiumdraht (mit 40 Procent Rhodium) ersetzt wurde. Als Dia- 
phragma diente ein kleiner Thoncylinder Durch das Auftreten 
der Jou le ' schen  WS~rme stieg die Temperatur der F1/issigkeit 
his auf ungef/ihr 70 ~ C. und erhielt sich auf derselben H6he, bis 
die Elektrolyse abgebrochen wurde. Meist wurden 20cm '~ Queck- 
silber und 75 c~4r ~ einer bei gew6hnlicher Temperatur ges/ittigten 
ManganchlortirlSsung angewandt.. ~ Die Elektrolysirung wurde 
meist ftinf bis sechs Stunden unterhalten, alsdann der Strorn 
ausgeschaltet, die tiberstehende Manganchlortirl6sung abge- 
gossen und das Amalgam imElektrolysirungsgefiisse durch den 
kr~iftigen Strahl der Wasserleitung t/~chtig abgewaschen. Diese 
Operation konnte, rasch genug ausgeffihrt, stets ohne die 
geringste Ver~inderung des Amalgames vorgenommen werden. 
Hierauf wurde das so erhaltene breif6rmige Amalgam behufs 
Entfernung des iiberschtissigen Quecksilbers zwlschen Lein- 
wand leicht abgepresst und der Rtickstand in einem Chlor- 
calciumexsiccator, dessen Luft dutch Wasserstoff verdr~ngt 
wurde, aufbewahrt. 

Meine Aufgabe war nun, durch fortgesetztes Pressen das 
iiberschtissige Quecksilber zu entfernen, bis ich - -  im Falle des 
Bestehens einer chemischen Verbindung -- bei der Analyse 
des Amalgames constante Zahlen erhalten wfirde. 

Das Amalgam wurde in haselnussgrossen Stricken in 
schwedisches Leder ~ eingebunden, zwischen zwei harten 
H61zern in die Backen einer Schraubenpresse, welche einen 
Druck von /~ber 2000 leg pro Quadratcentimeter gestattete, ge- 

Nach B r a n d e s  18sen bei 10 ~ C. 0"66 G e w i c h t s t h e i l e W a s s e r  1 Ge- 

wichts thei l  von  MnCI~ .4  aq, oder  100 Theile  W a s s e r  yon  10 ~ C. 18sen 

151"5 Gewichts thei le  M n C l ~ . 4 a q .  G m e l i n - K r a u t ,  II, 2, S. 496. 

Dasse lbe  ist  seiner glat ten Oberfltiche ha lber  dem si imisch Leder u n -  

b e d i n g t  vorzuz iehen ,  der P re s skuchen  16st sich glatt  ab, o h n e  Lederfasern 
rni tzureissen.  
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bracht, und  unter  diesem hohen Druck 10- -12  Stunden belassen. 
Nachdem kein Quecksi tber  mehr abtropfte, wurde der Press- 

kuchen herausgenommen,  die RS.nder desselben, welche sich 

s te ts  quecksilberreicher als der mittlere Theil  erwiesen, abge- 

br6ckelt, der tibrig gebliebene Theii  zerrieben und wieder  in 

Leder  e ingebunden in die Presse gebracht. Dieses Vorgehen 

wurde  nun noch drei- bis viermat wiederhol t  Hierauf  wurde 
aus dem Presskuchen das Mittelstfick mit einem Rundeisen 

herausgeschlagen und analysirt. Als schnellste und genaueste  

Methode bew~ihrte sich das Verjagen des Quecksilbers bei 

an fangs  gelinder, nach und nach gesteigerter  W'arme. Das riick- 
bleibende Mangan wurde dutch  Gltihen in Manganoxydu loxyd  

verwandelt .  Es ergaben Proben yon v e r s c h i e d e n e n  Dar- 

stellungen: 

Amalgam 
angewandt: 

2" 9259 g 

2 ' 0163  g 

1"5700 g 

Gefunden : Mangan in % : 

0"4012 MnaO 4 

0 '2891 Mn 9"877 

{ 0" 2773 MnaO ~ 

---- 0" 1998 Mn. 9 '  909 

t 0"2150 MnaO 4 

{ - -  0"1549 Mn 9 ' 8 6 3  

Im Mittel . . . . . . .  9'883o/0 Mn. 

Die Formel Mn2Hg'.. , verlangt 9"886~ (f/fir H g - - 1 9 9 " 8  
und Mn z 54"8), somit betrS.gt der gr6sste Versuchsfehler  

0-026O/o . M a n i s t d a h e r  a u c h  b e r e c h t i g t ,  d i e s e s A m a l -  
g a m  a l s  e i n e  c h e m i s c h e  V e r b i n d u n g  z u  b e t r a c h t e n ,  

w e l c h e r  d ie  F o r m e l  Mn2Hg a z u k o m m t .  
Ein h/Sherer Mangangehal t  konnte durch den mir zur Ver- 

f i igung s tehenden Druck n i e m a l s  erzielt werden, stets abet  
e in  minder hoher, wenn das Auspressen - -  \vie es anfangs vor- 
k a m -  nicht tange genug und nicht nach wiederholtem Zer- 
reiben des Amalgames vorgenommen wurde. Bei zu geringem 
Druck erhielt ich wechse lnde  Werthe,  wie: 8"80/o; 9 '08o/o;  

9" 13~ 8"68~ 8"4O/o; 8"90/0 Mangan. Auch war  es uner- 
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lt%sslich, nur das Mittelstfick des Presskuchens zur Analyse zu 
verwenden, da die R~inder naturgem~iss queckMlberreicher sein 

mfissen. 
Das so erhaltene Manganamalgam zeigt, wean es aus der 

Presse kommt, eine bet1 schiefergraue Farbe, und nimmt duEh 
Reiben mit einem Achat oder dutch Wegschaben der rauhen 

Oberfl~iche metallischen Glanz an. Die blanke Oberfl~iche h~lt 
sich an der Luft wochenlang unver~indert, h6chstens tritt ehr 

kleines TrOpfchen fltissigen Amalgames zu Tage, eine Erschei- 

nung, die auch Schf iz  I bei anderen quecksilberreichen Amal- 

gamen beobachtete. Erst nach Monaten oxydirt sich das Man- 
gan des Amalgames, wobei das ~uecksilber in zahlreichen 

TrOpfchen zum Vorschein kommt. Um die Temperatur festzu- 
stellen, bei welcher sieh das ~ueoksilber aus dem Amalgam 
austreiben l~sst, wurde in eine kurze Eprouvette das gepulverte 

Amalgam und fiber dasselbe, in der Entfernung eines Centi- 
meters ein mit Blattgold umwickelter Glasstab gebracht. So 

vorgerichtet wurde die Eprouvette nebst einer ebenso vorberei- 

teten, aber mit Ouecksilber beschickten Controlleprouvette in 

ein regulirbares Trockenschr~.nkchen gestellt und in Intervallen 

yon 10 ~ mit der Temperatur in die HOhe gegangen. Bei unge- 
f~.hr 130 ~ beschlug sich das Gold mit Quecksilber. Dieser 

Versueh wurde nun derart abge~indert, dass das Amalgam in 

ein Schiffchen und dieses in ein Gtasrohr gebracht wurde, in 
welches ein mit Blattgold belegter Thermometer gesteckt wurde. 

Um die Oxydation des Mangans zu verhindern, wurde \v~ihrend 

des stufenweisen Erhitzens VJasserstoff fiber das Amalgam 

geleitet. In diesem Falle beschlug sich das Blattgold bei t00 ~ 

bis 110 ~ C: mit dem Ouecksilber. Niemals ge!ang es mir jedoch, 

das Quecksilber bei einer Temperatur u n t e r  100 ~ C. aus dem 
Amalgam zu entfernen. D i e s e s  V e r h a l t e n  m a g  e b e n f a l l s  

als ein B e w e i s  da f t i r  g e l t e n ,  d a s s  das  ~ u e c k s i l b e r  in 

de r  V e r b i n d u n g  Mn~Hgs fes t  mit  dem M a n g a n  ver- 
b u n d e n  ist. Das Amalgam zerlegt W'asser schon bei gewOhn- 
licher Temperatur, yon verdtinnten und concentrirten Stiuren 

wird es lebhaft angegriffen. 

Annalen der Physik und Chemic, 1892, Nr. 6, S. 179. 
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Das specifische Gewicht  wurde  mit gr6ss ter  Sorgfalt  er- 

mittelt. Die  Bes t immungen  wurden  im Pyknome te r  unter  Beob- 

ach tung  aller Correcturen vorgenommen.  Da W a s s e r  nicht ver- 

wendet  werden konnte, bentitzte ich des ger ingen Ausdehnungs -  

co~fficienten halber Nitrobenzol.  1 Die Angabe  des specif ischen 

Gewichtes  bezieht  sich auf  W a s s e r  yon 4 ~ C. und reducirt  auf  

den luftleeren Raum. Die mit Ni t robenzol  bedeckte  Probe wurde  

s t u n d e n l a n g  mit Hilfe einer S p r e n g e l ' s c h e n  Quecksi lber-  

luf tpumpe evacuirt. 

Ftinf Bes t immungen  ergaben mir die Wer the  

12"801, 12 '826,  12"842, !2"855.  

Als Mittel derselben land ich die Zahl 12 '828.  

betr~igt: 

Der m i t t l e r e  Fehler e i n e r  Messung  . . . . . . . . .  ! 0 ' 021  

Der m i t t l e r e  Fehler  des M i t t e l w e r t h e s  . . . .  -4- 0"0095 

Der w a h r s c h e i n l i c h e  Fehler  e i n e r  Messung  -4- 0"014 

Der w a h r s c h e i n l i c h e  Fehler des M i t t e l -  

w e r t h e s  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~__ 0'006:3 
nach der Formel  2 Die 

12"816, 

Hiebr 

Hiebei sei bemerkt,  dass  die Angabe  yon  H. K o p p ,  den A u s d e h n u n g s -  

co6fficienten des  Nitrobenzols  betreffend (Ann. der Chem. und Pharm.,  1856, 

Bd. 98, S. 8 6 9 - - 3 7 0 ) , w a h r s c h e i n l i c h e i n e u n r i c h t i g e i s t .  E r b e s t i m m t e  den 

Ausdehnungsco~f f ic ien ten  eines Nitrobenzols,  welches  bei 2 1 9 - - 2 2 0  ~ C. corr. 

destillirte und  ein spec .  Oew. yon  1" 1866 bei 1474 oder 1 "2002 bei 0 ~ zeigte. 

Das ffir seine Bes t immungen  verwendete  Ni t robenzol  wurde nach  dem Verfahren 

yon M i t s c h e r l i c h  dargestel l t .  Dieser gibt  aber  das  spee. Gew. bei 15 ~ zu 

i ' 2 0 9  und den Siedepunkt  bei 213 ~ an (Ann. der Chem. und  Pharm.,  1884, 

Bd. 12, S. 305). J. V~. B r t i h l  gibt  den Siedepunkt  unter  7 4 5 " 4 m m  Druek bei 

209?4 C., das  spec. Gew. bei 20 ~ C., verg l ichen mit W a s s e r  yon  4 ~ urtd redu- 

cirt auf  den luftleeren Raum zu 1 ' 2039  an .(Ann. der Chem.,  1880, Bd. 200, 

S. 188). S t i i d e l e r  gibt  205 ~ C. als S iedepunkt  bei 730uem Druek an (Jahres-  

bericht  fiir 1865, S. 409). 

D a s  y o n  m i r  b e n u t z t e  N i t r o b e n z o l ,  y o n  T r o m m s d o r f f  

b e z o g e n ,  a n g e b l i c h  a u s  k r y s  t a l l i s i r t e m  B e n z o l  d a r g e s t e l l t ,  

z e i g t e  b e i  1 4 ~  e i n e  D i e h t e  y o n  1"2093, b e i  1 8 ~  e i n e D i e h t e  

y o n  1"2043,  v e r g l i c h e n  m i t  W a s s e r  y o n  4 ~ u n d  r e d u c i r t  a u f  

d e n  l u f t l e e r e n  R a u m .  

In derse lben  bedeu ten  P und  P '  den Procentgehal t  der Metalle in der 

Verbindung,  S und S' deren specif isehe Gewichte.  Ftir das  M a n g a n  wurde die 

im III. Abschni t te  angegebene  Dichte 7"421 in Rechnung  gebraeht .  
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berechnete  Dichte ergab die Zahl 12"5318, s o m i t  i s t  be i  der  
A m a l g a m i r u n g  e i n e  C o n t r a c t i o n  e i n g e t r e t e n .  

J. R e g n a u l  d 1 hat gefunden, dass jedes Metall nach seiner 
Amalgamation, seine Stellung in der Spannungsre ihe  ~indere. 

Tri t t  bei der Verbindung des Metalls mit dem Quecksilber eine 
T e m p e r a t u r e r n i e d r i g u n g  ein, daan steht das Amalgam 

h / 3 h e r  in der Spannungsreihe,  als das Metall selbst. Dies ist 

der Fall bei Zink, Blei, Zinn, Eisen, Nickel, Cobalt. Bildet sich 

jedoch  das Amalgam unter  Tempera turerh6hung,  wie dies bei 
Kalium, Cadmium und Thal l ium 2 der Fall ist, dann steht das 

Amalgam t i e f e r  in tier Spannungsreihe,  als das Metal! selbst. 

Her r  Professor  Dr. A. v. E t t i n g s h a u s e n  hatte es mir in 

t iebenswtirdiger Weise  ermOglicht, zu constatiren, dass sich 

das  Mangan zum Manganamalgam verh/ilt, wie das Zink zum 

Zinkamalgam, d. h. dem Sinne nach, wie das Kupfer  zum Zink 
.(die Versuche wurder~ mit HiKe eines empfindlichen SpiegeI- 

galvanometers  ausgeftihrt). Aus dieser Tha tsache  kann somit 

der Rtickschluss gezogen werden, dass bei der Amalgamation 

d e s M a n g a n s W a r m e g e b u n d e n w i r d .  Eine d i r e c t e V e r e i n i -  

gung  yon Mangan und 0uecks i lber  konnte auch bei Zusatz  yon 
ChlorammonI6sung oder verdiinnter Schwefels~iure n i c h t  er- 
zielt werden.  

Nicht unerw~ihnt will ich lassen, dass C r o o c k e w i t  a ein 

C a d m i u m a m a l g a m  der Formel Cd~Hg 5 darstellte, welches 
somit  dieselbe Zusammense tzung  wie das Manganama lgam 
zeigt. 

II. 

Wie bereits im ersten Abschnit t  erw~ihnt wurde, h~ilt sich 
die Verbindung Mn 2Hg s an der Luft wochenlang  unverS.ndert, 
1/isst man aber manganhal t iges  Quecksi lber  nur  kurze Zeit aa 

I Chem. Centralblatt fCu' 1861, S. 670; .lahresbericht fiir 186[, S. 313. 
Journal ffir prakt. Chemie, 1867, Bd. 101, S. 255. 
Journal fiir prakt. Chemie, 1848, 45. Bd., S. 89. 
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der Luft stehen, so bedeckt es sich bald mit einem braunen 

H~utchen. Diese Beobachtung scheint zuerst R. B o e t t g e r *  im 

Jahre 1873 g emacht zu haben. In neuerer Zeit wurde die Er- 

scheinung, sowie die Oxydation des Nickels und Kobalts in den 
5etreffenden Amalgamen yon M o i s s a n  ~ erwtihnt. Da es yon 

Interesse war, zu untersuchen, welche Oxydationsstufe sich bei 

dieser freiwilligen Oxydation bilde, wurde eine grSssere Menge 
yon manganl~altigem Ouecksilber in einen Cylinder gebracht, 

7~ f ~  

Fig. 1. 

der mit einem doppelt durchbohrten Kork verschlossen wurde 
(Fig. 1). Durch die eine 0ffnung tauchte ein in eine Spitze aus- 

gezogenes Glasrohr bis ins Quecksilber hinein, in die zweite 

wurde ein kleines Trichterchen mit der Ausweitung nach unten 
eingesetzt. Der aus der 0ffnung herausstehende, ziemlich weite 
Theil des Trichterrohres wurde mit einem U-Rohre verbunden, 
dcssen aufsteigender Schenkel mit einem Wattepfropf ver- 

schlossen wurde. An dieses U-Rohr schloss sich ein zweites 
an, dessert aufsteigendes Ende in gleicher Weise verschtossen 
und mit einer Saugpumpe verbunden wurde, setzte man die- 

Pi~armaceut. Centralblatt, .1838, S. 20. 
'-' Compt rend., LXXXVIII, S, 180. 
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selbe in Th~ttigkeit, so oxydirte sich das Mangan ziemlich leb- 

haft und der sehr feine Staub des Oxydes lagerte sich in den 

U-Rohren ab. Selbstverst~indlieh wurde die eintr,etende Luft 
durch einen'VVattebausch filtrirt. Als dieselbe b ei den ersten 
Versuchen zuvor durch concentrirte Schwefels~ure geleitet 

~orden war, machte die Oxydation k e i n e  Fortschritte, es 
scheint demnach, dass, wie bei zahlreichen anderen Oxydations- 

vorg/tngen, dabei die Feuchtigkeit der Luft eine wichtige Rolle 

spielt. Im Vergleich mit H e n z e ' s  I Beobachtungen tiber die 
Oxydation des Aluminiums im Aluminiumamalgam k/Snnte man 

sagen, das Mangan bilde mit dem elektronegativen Quecksilber 
ein galvanisches Element, dutch welches die auf der Oberfl~iche 

beider Metalle condensir:e Feuchtigkeit in Wasserstoff und 

Fig.2. 

Sauerstoff zerlegt und infolgedessen das Mangan dutch den 
freiwerdenden Sauerstoff oxydirt wird. 

Das so gewonnene Flugpulver wurde nun der Analyse 

unterworfen. Bald stellt es sich heraus, dass das mitgerissene, 

dem Auge unsichtbare Quecksilber so ungleich dem Oxyde 
beigemengt war, dass eine Durchschnittsprobe nicht erzielt 

~rerden konnte. Es musste demnach auf eine Methode gesonnen 

werden, welche eine gleichzeitige Bestimmung a l l e r  Bestand- 
~heile, als: Wasser - -  aus der feuchten Luft herrtihrend - -  

~uecksilber, Mangan und Sauerstoff, erra6glichte. Nach einigen 
Versuchen erwies sich folgende als zweckentsprechend. 

Das Flugpulver wurde im Schiffchen in ein schwerschmelz- 
~ares Rohr gebracht, welches am Ende derart ausgezogen war 
(Fig. 2), dass nach einer 3 cm langen, ungefS.hr 1/2 c~r im Durch- 

messer haltenden Verjiingung ein kleiner Kropf vom Durch- 

messer des Glas.rohrs blieb, welcher in eine I0 c m  lange ROhre 
~on 2--3m~4e Durchmesser endigte. In diese letztere wurde 
eine 6 - - 8 c m  lange Schichte ausgegltihten Goldschwammes 

a Berliner Berichte, 1878, Jla, S. 677. 

Chemie-Heft Nr. 6. 27 
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gebracht; daran schloss sich ein gewogenes Chlorcalciumrohr, 
Welches mit einem S c h iff'schen, mit Kalilauge geftillten Appa- 
rat: verbunden wUrde. Nun leitete ich Kohlenstture dutch den 
Apparat, welche aus Iuftfreiem Marmor und mit ausgekochtem 
Wasser verdiinnter Salzs~iure entwickelt wurde. Nachdem der 
gamze Apparat :mit Kohlens~iure erftillt war, wurde das Rohr 
erhitzt und dadurch das entweichende Quecksilber in die Kugel 
getrieben. Das vorgelegte Gold hielt die allenfatls weitergehen- 
den Quecksilberd~impfe, das Chlorcalciumrohr das entweichende 
Wasser zurtick, w~ihrend der yon der nach und nach auf Roth- 
gluth erhitzten Probe abgegebene Sauerstoff im S chiff ' schen 
Apparat aufgefangen wurde. Nach v511igem Erkalten wurde 
nun das Glasrohr bei der verjtingten Steile vor der KugeI vor- 
sichtig abgesprengt und der das Quecksi!ber enthaltende Theil 
gewogen, dann durch vorsichtiges Erhitzen das Quecksilber 
vollstS.ndig vertrieben und die leere KugelrShre gewogen. Die 
Gewichtsdifferenz ergab die Menge des Quecksilbers. Die Ge- 
wichtszunahme des Chlorcalciumrohres ergab den W'asser- 
gehalt. Das Gas, welches sich im Schiff 'sehem Apparat ange- 
sammelt hatte, wurde nach seiner Messung mit alkalischer 
Pyrogallol-LSsung behamdelt, somit der gamze Sauerstoffdes- 
selben absorbirt. Der zurtickbleibende Stickstoff, yon der 
geringen Luftmenge, welche der Kohlensg.ure dennoch beige- 
mengt gewesen War, herriihrend, wurde gteichfalts gemessen, 
ffir 79 Volumtheile desselben 2i VoIumtheite Sauerstoff be- 
rechnet und die Summe beider yon der ursprtinglichen Gas- 
menge in Abzug  gebracht. Obwohl diese Art der Correction 
nicht vSllig einwandfrei ist, wird sie der kleinen Mengen wegen, 
um die es sich hier handelt, wohl gestattet sein. Nach dem 
Gltihen und Erkaltenlassen im Kohlensgmrestrom wurde auch 
das Schiffchen wieder gewogen und hierauf sein Inhalt dutch 
Wasserstoff reducirt, welcher behufs Reinigung durch RShren 
geleitet worden war; die der Reihe nach mit schwefelsaurem 
Silber, atkalischer PyrogaliollSsung umd concentrirter Schwefel- 
s/iure beschickt waren.  . . . . .  

Es blieb schliesslich reines Manganoxydut zurtick. Die 
Differenz der Wiigung vor und nach der Reduction ergab den 
Sauerstoff, der mit Wasserstoff verbunden werden konnte. Nun 
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w u r d e  d ie  M e n g e  d e s  M a n a a n s  a u s  d e m  e r h a l t e n e n  M a n g a n -  

< )xydu l  b e r e c h n e t ,  s o m i t  a u c h  d e r  d a r i n  e n t h a l t e n e  S a u e r s t o f f  

g e f u n d e n . . l e t z t  w a r e n  a l le  D a t e n  z u r  B e r e c h n u n g  d e r  Z u s a m m e n -  

s e t z u n g  d e s  F l u g p u l v e r s  g e g e b e n .  

BeJ spg t t e r en  A n a l y s e n  w u r d e  in  u n g e w o g e n e n  M e n g e n  

d e s  F l u g s t a u b e s  n u r  m e h r  d a s  V e r h g t l t n i s s  d e s  S a u e r s t o f f e s  z u m  

M a n g a n  f e s t g e s t e l l t ,  v o n  e i n e r  Q u e c k s i l b e r -  u n d  W a s s e r b e s t i m -  

m u n g  j e d o c h  a b g e s e h e n .  

1. V o l l s t / i n d i g e  A n a l y s e .  

AnalyMrt wurden 0' 6245 ff Substanz. 
Darin fanden sEh 

o-olaag H~o, 
0"4870g Hg, 
0" I168g  MnOx. 

Aufgefangen wurden 5"4cm a Gas im feuchten Zustand bei 20 ~ C. und 

'728 mm Barometerstand. Nach Absorption durch alkalische PyrogallollSsui~g 
hinterblieben 2" 5 c m  a Stickstoff bei 21 o C. nnd 728 mm gemessen. Auf 0 ~ u n d  

760 ~tm umgerechnet, ergibt dies 

4 "  7 1  c m  a Gesammtgas, 
2" 17 cm a Stickstoff. 

2 '17X21 
Auf 2" 17 Volumtheile Stickstoff entfallen nun abet - - - -  = 0' 57cm a 

79 
Sauerstoff. Somit waren in den 4"71 c m  a Gesammtgas 9 7 4  cm a Luft und 
2 c m  a ~ 0 ' 0 0 2 8 6 g  Sauerstoff. 

Das im Schiffchen zuriickgebliebene MnOu wog . . . .  0" 11683" , 
nach der Reduction zu MnO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 1082g, 

abgegeben wurden daher . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0086 R Sauerstoff. 
In 0" 10825" Mn 0 sind enthalten 

O" 0244ff 0 
~_lnd 

0"0838g" Mn. 

Die G e s a m m t m  e n g e  des Sauerstoffs ist demnach 

O" 00286ff+ O' 00863"+ O" 0244ff ~--- 0"03586ff. 

{n P r o c e n t e n  ergeben sich auf 

70"029% Mangau: 29"971% Sauerstoff. 

Das A t o m v e r h ~ l t n i s s  ist dann: 

70 "029 29 "971 
- -  1"2779 : 18"779 ~ 2 : 2 '91. 

54 8 ~ : 15"96 

27* 
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2. U n b e s t i m m t e  F l u g s t a u b m e n g e .  

Naeh dem G10hen im Kohlensiiurestrom verblieben . . . .  0 '  2286g Mn Ox- 

Nach der Reduction im Wasserstoffstrom . . . . . . . . . . . .  o" 2115g Mn 0 

Abgegeben wurden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0171 ff O. 

0 ' 2 1 1 5 g  MnO enthalteu 

0" 1638g Mn 
und 

0'  0477g O. 

Im Ganzen wurden 7'  1 cm a feuchtes Gas bei 20 ~ C. und 737mm aufge- 

fangen; davon wurde lc~4 a nicht yon alkalischer PyrogaIioligsung absorbirt.  

Dieser Cubikcentimeter Stickstoff braehte 0" 265 cm a Sauerstoff mit; daher waren 

dem aufgefangenen Sauerstoff 1"26cn.,. a Luft beigemengt. Somit verbleiben 

5"84cm a Sauerstoff, oder auf 0 ~ und 760ram reducirt, 5 " 1 5 c t n a ~ 0 " 0 0 7 3 g  

Sauerstoff. 

Der Gesammtsauerstoff betrggt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 "0721 g ,  

Mar~gan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 1638g, 

In Procenten ergibt dies: 

69"44o" 0 Mangan und 

30" 560/0 Sauerstoff. " 

Das Atomverhi~itniss ergibt sich daraus: 

69 ' 44  30"56 
- - - - :  - -  ~ : 8 ' 0 ~ .  

54"8 15'96 

S u m m e . . 0 " 2 3 5 9 g .  

3. U n b e s t i m m t e  F l u g s t a u b m e n g e .  

Nach dem Gliihen im Kohlens~iurestrom verblieben . . . . .  O" 1451g Mn O;~* 

Nach der Reduction im Wasserstoffstrom . . . . .  . . . . . . . .  0 '  1343g MnO 

Somit wurden abgegeben . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 '  0108g O. 

Im Ganzen wurden 4"5cm a feuchtes Gas bei 20 ~ C. und 737 mm aufge- 

fangen, davon wurde l ' 2 c m  s nicht absorbirt. 

Auf 0 ~ und 760ram reducirt, ergibt dies 

1 "34 c m  a Luft und 2'  63 cm a = 0" 0038g Sauerstoff. 

0 '  1343g MnO enthalten 

0" 1040g Mn 
und 

0" 03OBg O. 

Somit betr/igt die Menge des gesa,nmten Sauerstoffs . . . . . . . . . .  0" 0449~ 

des Mangans . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  , . . . . . . .  0" 1040, 

Summe. .  0" 1489, 
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oder in Procenten ausgedrtickt: 

69'890/0 Mn und 30'  l P'/~ O, 

woraus sich das Atomverh~ittniss ergibt : 

6 9 " 8 9  30"  1 l 
- : - -  = 2 : g " g t ~ .  

5 4 " 8  15 ' 96  

365 

Als Mittel dieser drei Bestimmungen ergibt sich das Ver- 

hS.ltniss 2 : 2"973, das Atomverh/i!tniss stellt sich somit 

M n : O  ~ 2 :3 ,  d.h.  d a s M a n g a n  des  A m a l g a m s  o x y d i r t  
s i c h  f r e i w i l l i g  zu  M a n g a n o x y d .  

Bei der Bestimmung des Mangans als Oxydul hat man nur 

zu beachten, dass man das Schiffchen, in welchem die Reduction 
geschieht, im Wasserstoffstrom vOllig erkalten lasse, bevor man 
die Wgtgung vornimmt. Die Resultate sind hinreichend genau, 

wie folgende Zahlen beweisen. 

Mna 04 
angewandt 

0"7473g  

1'0811 

o.79o5g 

gefunden 

0"6957 

1"0064 

0"7365 

Mn 0 

berechnet 

0 " 6 9 5 0  

1"0054 

0 ' 7 3 5 2  

s t a t t l 0 0 M n O  
oder 100Mn 

ge~nden  

100"09 

~O0'l 

100"17 

I I I .  

Die Angaben tiber die chemischen und physikalisehen 
Eigenschaften des Mangans sind /iusserst sehwankende, oft 

sich direkt widersprechende. Bald wird angegeben, dass sich 
das Mangan ~iusserst rasch an der Luft oxydire, so dass es 

unter Petroleum aufbewahrt  werden mfisse, bald heisst es 

wieder, das Mangan behalte seine blanke Oberfltiche unver- 
5~ndert. 

Was das speci4ische Gewicht betrifft, so gentigt es wohl 
anzufiihren, dass die Angaben um mehr als eine E i n h e i t  aus- 
einandergehen. 
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l~'ber das Verhalten des Mangans  gegen Metal lsalz-  

15sungen, wor~iber seit mehr  als 50 Jahren nichts gearbe i te t  

worden  zu se{n scheint, t herrscht  ebenfalls s tarker  Irrthum. 

Alle diese sich wide r sp rechenden  oder  unricht igen Angaber~ 

sind nu t  auf  den e i n e n  Ums tand  zuri ickzufi ihren,  dass  die ein- 

ze lnen  Forscher  ihre Beobach tungen  mit mehr  oder wen igec  

reinern Metall anstellten, sich demnach  mehr  oder  weniger  det- 

Wahrhe i t  n~iherten. Mit absolut  reinem Mangan  wurden  bis. 

heu te  - -  abgesehen  yon der Arbeit yon G u n t z ,  2 welcher  das: 

Verhal ten d i e s e s  Metalles zu Kohlenoxyd,  Kohlens~iure und: 

St ickstof lbxyd untersuchte  - -  f iberhaupt  noch keine V e r s u c h e  

gemacht .  

Um die Eigenschaf ten  des Mangans  festzustellen, ist e s  

gelbstverstS.ndlich erforderIich, dieselben an wirklich r e i n e m -  

Material  zu studiren. Um zu so lchem zu gelangen,  bleibt h e u t e  

einzig und allein die elektrolyt ische Darstel lung fibrig. Der- 

pyro techn i sche  Weg '  kann nicht zum Ziele f~hren, da keirt 

T iege lmater ia i  bei der Schmelzung  des Mangans  yon d i e sem 

unangegr i f fen  bleibt. Dasse lbe  bildet, wie T r o o s t  und H a u t e -  

f e u i l l e  a nachgewiesen  haben, chemische  Verb indungen  mik 

Kohlens toff  und Silicium, auch ist es im Stande, Calcium aus, 

Calciumfluorid, ~ sowie Bor aus  ge s chm olzenem Borax ~ z u  

reduciren.  

Von den versch iedenen  Methoden der Gewinnung  d e s  

Mangans  muss  ich hier absehen,  und kann nu t  auf  die Arbeitm~ 
von  B r u n n e r ,  G B u l l o c k ,  r L o u g h l i n ,  s O l a t z e l ,  9 D i e h l ,  '~ 

1 Seit dem Erscheinen der Abhandlung von N. W. F i s c h e r :  ~,Verhglt- 

hiss der chem. Verwandtschaft zur galvanischen Elektricit/it% 1880. 

9, Bulletin de la soci6t6 chimique de Paris, 1892, p. 275. 
s Chemisches Centralblatt, 1875, S. 609. 
4 B u l l o c k ,  Berliner Beriehte, 1889, 22c, S. 656. 
5 B r u n n e r ,  Dingier poiyt. Journal, t857, Bd. 144, S. 187. 

Dingler polyt. Journal, 1857, Bd. 144, S. 184; Bd. 146, S. 44. 
7 Berliner Berichte 1889, 22c, S. 656. 
s Chemisches Centralblatt, 1872, S. 807. 
9 Berliner Berichte, 1889, 22, S. 2857. 

s0 Chemisches Centralblatt, 1885, S. 931. 
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D e v i l l e ,  ~ M o i s s a n ,  2 V a l e n c i e n n e s ,  a G i l e s  ~ und 

G u n t z  5 hinweisen. (Eine Zusammenstellung der verschie: 

denen Gewinnungsmethoden finder man in dem Werke von 
E r d m a n n - - B e n d e r :  ,>Chemische PrS.paratenkunde% I. Bd., 

S. 469--473.) 
Glfiht man Manganamalgam im Wasserstoffstrom, so wird 

das Quecksilber vollkommen abgegeben und reines Mangan 
bteibt zurtick (dasselbe h~ilt such nicht die geringste Spur von 

Wasserstoff fest). Zur Erzielung eines reinen Produktes ist es 

unbedingt erforderlich, vbttig sauerstofffreien Wasserstoff zu 
verwenden. Um nicht, wie G u n t z ,  6 pyrophorisches Mangan 

zu erhalten, und um sicher zu sein, dass alles Quecksilber sich 
verfltiehtige, habe ich auf schwache Rothgluth erhitzt. Das 

Mangan bleibt als eine graue, porbse Masse v o n d e r  Form des 

angewandten Amatgames zurtick. Im Achatmbrser zerriebel~ 

gibt es ein schiefergraues, selbst unter starkem Druck g!anz= 
los bleibendes Pulver, welches sich an trockener Luft trotz 

seiner feinen Vertheitung v o l l k o m m e n  u n v e r t t n d e r t  h~tlt. 

Das yon B r u n n e r  dargestellte Mangan behielt seine blanke, 

polirte Oberfl/iche, der Atmosph/ire des Laboratoriums preis- 

gegeben, ebenfalls unveriindert. 
Das pulverf6rmige Mangan ist bei gew6hnlicher Tempera- 

tur weder rnagnetisch, noch rnagnetisirbar. Von Wasser  wird 

es in der K~ilte langsam, rasch abet in der WS.rme angegriffen. 
C o n c e n t r i r  t e Sehwefelstiure greift es in der Ktilte sehr wenig 

an, aber energisch und unter reichlicher Entwicklung von 

schwefliger S/iure beim gelinden Erw/irmen. V e r d i i n n t e  
Schwefels/iure greift es unter Wasserstoffentwickiung sofort an. 

Con c e n t r i r t e  Salpeters~ure, dem pulverigen Mangan zuge- 
ftigt, wirkt unter gliinzender Feuererscheinung, die mit 

schwacher Explosion verbunden ist, auf das MetalI ein. Ich 

I Dingier polyt. Journal, 1856, Bd. 140, S. 438. 

Compt. rend. LXXXVIII, S. 180. 
3 Chemisehes Centralblatt, 1870, S. 243. 
a- Jahresbericht ffir 1862, S. 154. 
5 Bulletin de la soeidtfi chimique de Paris, 1892, p. 275. 
G Pyrophorisches Mangan erhielt G u n t z  dureh Erhitzen des Amalgames 

im luftverdiinnten Raum auf 200--250 ~ C. 
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m6chte nicht rathen, den Versuch mit gr6sseren Mengen anzu- 

stellen. V e r d t i n n t e  Salpeters&ure bewirkt lebhafte Gasent- 

wicklung. Salzsiiure, EssigsS, ure, sowie auch Natronlauge 

greifen das Mangan unter Wasserstoffentwicklung lebhaft an. 

Von einer C h l o r a m m o n i u m l 6 s u n g  wird das Mang'an unter 

Wasserstoff- und Ammoniakentwicklung v o 11 k o m m e n gelSst. 
Die dabei sich abspielende Reaction lgtsst sich durch fo!gende 
Gleichung wiedergeben: 

Mn+4NH,~Ct ~--- MnCI~.2NH~C:+2NHa4-H ~. 

Um die Richtigkeit derselben nachzuweisen, wurden 0"3127g Mangat: 
mit einer ChlorammonlSsung iibergossen und alas freiwerdende, dutch eine:: 
Kiihler gefiihrte Ammoniak i:ber 50c1~@ titrirter Salzs/iure (I c1~r a ~ 5'465 r 
Ammoniak) aufgefangen. Der Sgureiiberschuss wurde mit Lauge zur/_:cktltrirt. 

Es stellte sich heraus, dass 35c~t a der vorgelegten S~.ure yore Ammoniak ge- 
bunden wurden, d. h. es entwickelten sich 191"3~1~g Ammoniak; die Rechnung 
verlangt 19~" 3 mg*. 

Was die Reductionswirkung des Mangans Metaltsalz- 
16sungen gegentiber anlangt, so scheint dartiber, wie bereits er- 

w~ihnt, Iange nichts gearbeitet worden zu se}n. Desshatb stellte 

ich auch in dieser Richtung Versuche an. Dieselben wurden il: 
der Weise ausgefCihrt, dass das pulverige Mangan mit dec 

warmen LSsung des betreffenden Metallsalzes iibergossen 
wurde (es gelangten haupts~chlich Sulfate zur Vervve::dung). 

Nach der meis t  sehr sttirmischen Reaction wurde das aus- 
geschiedene Metall durch Decantirung mit kaltem Wasser 

gewaschen und behufs Entfernung des vielleicht noch vorhat:- 

denen Mangans mit einer ChlorammonlSsung behandelt. Der 
so gewonnene Rfickstand wurde nun auf seine metallische 
Natur weiterhin untersucht. Bei den weichen Metallen, wie Zinn, 

Blei, Cadmium, geniigt schon ein Reiben des schwammigen 
Reactionsproductes an der Gef/isswand ~ um gliinzende Metall- 
flitter zu erhalten. Einfach und elegant kann der Nachweis fiir 

die magnetischen Metalle Eisen, Nickel und Kobalt erbracht 
werden. Ftihrt man die Eprougette, in welcher sich die Reaction 
vollzogen hat, zu einer selbst nicht besonders empfindlichen 
Magnetnadel, so wird dieselbe s t a r k  abgelenkt. Diese Er- 
scheinung, obwohl ftir sich allein~schon gentigend, wurde nicht 
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als vollgiltiger Beweis der Reduction angesehen. Die schwammig 
niedergeschlagenen Metalle wurden mit ChlorammonlSsung 
behandelt mad weiter auf ihre metallische Natur untersucht. - -  
Bei gewissen Metallen, wie Eisen und Zink ist es zweckm~ssig, 
die Untersuchung sofort vorzunehmen, um fernere Verttnde- 
rungen des abgeschiedenen Metalles auszuschliessen. 

Auf diese Weise gelingt es, leicht und sicher nachzuweisen, 
dass das Mangan im Stande ist, Arsen,  An t imon ,  Kupfer ,  
Blei ,  W i s m u t h ,  Z inn ,  E i s en ,  N icke l ,  K o b a l t ,  C h r o m ,  
C a d m i u m  u n d  Z i n k  aus ihren SalzlSsungen auszuscheiden. 
F i s c h e r '  v e r n e i n t  ftir die angeftihrten Metalle die Reductions- 
ftihigkeit, er stellte seine Versuche mit unreinem, silicium- 
haltigen Mangan an, und gelangte daher zu falschen Resultaten. 

Das specifische Gewicht des Mangans wird selbst in den 
neuesten Werken als innerhalb der Grenzen 6"85--8"013 
tiegend angegeben. Ieh will die einzelnen Angaben der Beob- 
achter, soweit ich dieselben in der mir zur Verftigung stehenden 
Literatur auffinden konnte, mittheilen: 

6 '85 B e r g m a n n  2 
7 '00 Hje lm 3 

7"072--7"231 B u l l o c k  :~ 
7" 138--7"206 B r u n n e r  u 
7"3921 G l a t z e l  6 

(7"5 M e n d e l e j  eff) ~ 
7"84--7"993 L o u g h l i n  s 
8'013 John."  

K r a u t - G m e l i n ,  I, 1, S. 709. 

2 K r a u t - G m e l i n ,  II, 2, S. 431. 
3 C r e l l ' s  Ann., 1787, I, S. 158, 446. 

4 Berliner Beriehte, 1889.22c,  S. 656. 
5 Dingler polyt. Joum , ,1857 ,  ]44. Bd., S. 188. 

G Berliner Berichte, 1889, 22, S. 2857. 
7 Von M e n d e l e j e f f  a n g e n o m m e n e  Zahl. Siehe ~Grundtagen der 

Chemie<< auf der grossen Tabelle vor S. 685. 
8 Chem. CentralbIatt, 1872, S. 307. 
9 K r a u t - G m e l i n , !  I, 2. S. 431. 
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Wie  man  MeEt, sind die Angaben  fi, ussers t  differirende, 

selbst  wenn  man die fiber hunder t  Jahre  alten Zahlen B e r g -  

m a n n s  und Hj  e l m s  ausse rach t  l~tsst. 

Um das specifische Gewicht  des pulver igen reinen Mangans  

zu best immen,  machte  ich eine Reihe von Versuchen  unter  

Beobach tung  aller Correcturen und Vors ichtsmassregeln .  Eben-  

so wie beim M a n g a n a m a l g a m  wurden  auch hier die Best im- 

mungen  mit dem Pyknome te r  ausgeffihrt.  Als Pyknomete r -  

flfissigkeit diente wieder  Nitrobenzol.  Die Angaben  sind reducir t  

auf  den luftleeren Raum und beziehen sich auf  W a s s e r  von 

4 ~ C. Ftinf Bes t immungen  lieferten mir folgende Wer the :  

7" 422 

7" 445 

7" 406 

7" 404 

,7"429 

7" 4212 im Mittel 

Daraus  rechnet  sich nun:  

Der m i t t l e r e  Fehler  e i n e r  Messung  . . . . . . . .  -1-0"017 

Der m i t t l e r e  Fehler  des M i t t e l w e r t h e s  . . . . .  -4- 0 ' 0 0 7 6  

Der w a h r s c h e i n l i c h e  Fehler e i n e r  Messung. -4-  0 ' 0 1 1  

Der w a h r s c h e i n l i c h e  Fehler  des M i t t e l -  

w e r t h e s  . . . . . . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . . . . .  4-  0"003 .  

Die Zahl  7"4212 s t immt beinahe mit der von M e n d e l e j e f f  

a n g e n o m m e n e n  ZahI 7" 5 fiberein, und dfirfte der Wahrhe i t  wohl  

am nfi, chsten kommen.  

Aus dem Atomgewich t  des Mangans  5 4 ' 8  und dem spec i -  

f ischen Gewicht  7"49.21 desse lben  berechnet  sich das Atom- 

volumen zu 7 '385 .  


