
[Jber die analytische Verwendung yon Trithiokohlens~iure. 
6. Die Bes~ immung  des Mangans  und  dessen T r e n n u n g  vom 

Calc ium und  Magnes ium.  

Von 
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Aus dem Institut ffir anorganische und analytisehe Chemic der Universitiit 
G r a z .  

(Eingelangt  a m  23. J u n i  1952. Vorgelegt in  der S i t zung  am  16. Okt. 1952.) 

1. A l l g e m e i n e s .  

Die F~llung des Mangans als MnS hat besonders fox seine Trennung 
yon Calcium und Magnesium pr~ktische Bedeutung. Als F~l]ungsmittel 
werden gelbes oder auch farbloses Schwefelammon verwendet. Bei 
Gegenwart von NHaC1 ist die F~llung yon MnS mit gelbem Schwefel- 
ammon auch nach 24 Stdn. noch unvollst~ndig 1, w~hrend bei Verwendung 
des farblosen F/illungsmittels nach 12 Stdn. filtriert werden kann. 

Die Anwesenheit yon Ammons~lzen und freiem Ammoni~k wirkt 
verz6gernd 2. Zur Vervollst~ndigung der F~llung wird ein Zusatz yon 
HgC12 empfohlen a. 

Auffallend ist die Existenz yon zwei Modifikationen. Praktische 
Bedeutung ffir die Analyse diirfte nut die fleisehfarbene haben, obwohl 
sieh die griine Modifikation besser als W/~geform eignet; sie ist jedoeh 
schwer zu erhalten. Besonders die Anwesenheit yon Ammonsalzen, die 
im vorliegenden Falle jedoch unbedingt n6tig ist, stSrt 4. AlkMisulfide 
wirken stark hemmend 5. 

i A .  Classen, Z. analyt. Chem. 8, 370 (1869). 
'~ R.  Fresenius ,  Z. analyt. Chem. 11, 413 (1872). 

E.  M u r m a n ,  h~h. Chem. 19, 404 (1898). 
4 W.  Fischer,  J .  russ. Physik. Chem. Ges. 46, 1519 (1914) ; dutch Zbl. 1915 I, 

1108. - -  F .  Strohmeier,  Diss. Miinchen (1912). - -  F. Zagelmeier, Diss. 
3~inchen (1913). - -  M .  Orthey, Z. analyt. Chem. 47, 547 (1908).,-  A.  Ders,  
ibid..54, 104 (1915). - -  G. Landensen ,  J. physik. Chem. 86, 2521 (1932). 

5 j .  C. Olsen, E.  S .  Clowes und W . O .  W e i d m a n n ,  J,  Amer. chem. Soc. 
26, 1622 (190t). 
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Das Hauptgewicht bei Sulfidfi~llung liegt heute auf der Ausfiihrungen 
von Trennungen. Auch wi rd  man auf Sulfide als W~geform verzichten 
kSnnen, wenn man an deren Stelle wesentlich raschere und genauere 
ma6analytische Methoden verwenden k a n n ,  besonders dann, wenn sie 
unmittelbar nach AuflSsung der abgetrennten F/~llung ausfiihrbar sind. 

Um dieser igichtlinie gerecht zu werden, wurde  untersucht, inwieweit 
die Komplexonmethoden nach Schwarzenbach 6, die bekanntlich yon 
iiberrasehender Einfachheit und Genauigkeit sind, nach Sulfidf~llungen 
und Trennungen verwendbar sind. Dabei wurden gute Resultate erzielt ~. 

Voraussetzung dazu ist, dab alle verwendeten l~eagentien absolut 
rein sind. So enth~lt das im Laboratorium verwendete destillierte Wasser 
vielfach Spuren yon Kupfer, die eine exakte Titration unm6glich machen. 
Das Wasser mul~ auf jeden Fall, wie bei I t .  Flasch/ca s angegeben, durch 
eine S/~ule Wofatit  KS geleitet werden. Spuren yon Calcium und Magne- 
sium, die 9ft vom Glas herriihren, bedingen Uberwerte, da sie unter den 
Bedingungen der hier beschriebenen Titrationen mitbest immt werden. 

Besondere Aufmerksamkeit  mul~ der Bereitung eines yon st6renden 
Kationen freien F/~llungsmittels zugewendet werden (siehe unten). 

Es ist zu bemerken, dab gef/~llte Sulfide im a]lgemeinen mit  verd. 
heiger Salzsiiure vom Filter ge]6st und die erhaltenen LSsungen 5 Min. 
gekocht werden miissen, um den Schwefelwasserstoff zu entferneu. Dana  
wird auf 30 ~ abgekiihlt, mit  verd, Ammoniak auf den bezeiehneten 
pH-Wer~ gebracht und nach Indikatorzusatz titriert. 

Die bisher ausgefiihrten orientierenden Vorversuche berechtigeu zu 
der Annahme, dab aus der Kombination moderner Sulfidfgllungsmittel 
und der Komplexonmethoden ein Fortschritt  in bezug auf Schnelligkeit 
und Genauigkeit in der praktischen Analyse zu erwarten ist. 

2. Die  B e s t i m m u n g  des  M a n g a n s  m i t  T . T .  

Die Bestimmung ist ausfiihrbar durch F/~llung der schwach sauren, 
yon Ammonsalzen freien L6sung yon 3/InC12 mit T. T. Na. Eine Trtibung 
tr i t t  sofort in der Kglte auf. Die lgngste beobachtete Induktionszeit  
bei Zimmertemp. betr/~gt 3 Min. Nach dem Erhitzen bis zum beginnenden 
Blasenwerfen kann sofort filtriert werdem Das MnS ist fleischfarben 
und flockig; es kSnnen alle Filter verwendet werden, Peptisation t r i t t  
bei Abwesenheit voa Ammonsalzen nicht auf. 

Der pH-Wert  der zu f~llenden LSsung soll so eingestellt werden, dal3 
das Fil trat  nach der F~lluag alkalisch reagiert. Das ist sehr einfach 

6 Schwarzenbach und Mi~arbeiter, Helv. chim. Acta, seit 1945. 
7 Herrn Dr. H.  Flaschlca sei an dieser Stelle f/Jr seine wertvollen 1qatschl~ge 

bes~ens gedankt. 
s H.  Flaschka, Mikrochem. 119, 38 (1952). 
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daran erkenntlieh, dab die iiberstehende LSsung bzw. das Fil trat  gelb 
gef~rbt sein mug. Is t  das nicht der Fall, war entweder die Probe zu saner 
oder es wurde zu wenig Fallungsmittel angewandt. Man verf~hrt prak- 
tiseh folgendermaBen: Die ManganlSsung wird in der K/ilte mit  verd. 
Ammoniak gegen Methylrot neutralisiert, in der K~lte T. T. Na zugegeben 
und naeh dem Erhitzen filtriert. 

Bei Abwesenheit yon Ammon- und anderen Fremdsalzen kommt  
man mit  der theoret. Menge F~llungsmittel aus. 

Es wurde der Einflug der Ammonsalze studiert. Besonders Ammo- 
niumehlorid wirkt stark verzSgernd auI die Fallung. Bei Anwesenheit 
yon wenig Mangan (8,50 mg in 100 ml) in einer L6sung, die 2,5 n an NH4C1 
ist, unterbleibt die Fallung ganz, wenn die theoret. Menge T. T. Na an- 
gewendet wird. Die Abseheidung wird jedoeh quantitativ, wenn mit 
einem 4- bis 5faehen iJbersehuB gearbeitet wird. Etwa denselben EinfiuB 
iiben auch (NH4)~SO 4 und NH~NO 3 aus. Am st~rksten hemmend wirkt 
CHaCOONH 4. Allerdings ist auch hier eine quantitat ive Abseheidung 
zu erreichen, wenn ein 5faeher l~bersehug des Fs genommen 

�9 wird. 
Ammonsalze zeigen aueh einen starken Einflug auf die Konsistenz 

der Niedersehlage. Je  hSher ihre Konzentrat ion ist, desto Ieiner kristallin 
f~llt das MnS. Es wurde untersueht, welehe Filterart  sieh, bei grSgter 
Durchlaufgesehwindigkeit; am besten eignet (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Einflul~ von  A m m o n s a l z e n  auf  die I ( o n s i s t e n z  yon  m i t  
T.T.  Na  g e f ~ l l t e m  MnS. 

_'Vln LSsung 

mg  ml 

60,0 100 
60,0 100 
60,0 100 

120,0 100 
120,0 100 
120,0 100 
60,0 100 

* WB = XVeiBband, 
Sehleicher und Sehi~ll. 

** Probe auf Mn im 

NH4C1 T . T .  Na Fi l ter*  ] F i l t r a t  I 

m ml  Art  ~1 Farbe  Probe** 
I 

1,4 
2,3 
2,3 
3,1 
3,1 
4,5 
4,5 

20 
20 
20 
40 
5O 
60 
30 

SB I gelb SB tr i ib  
WB gelb 
WB trfib 

BB t gelb 
BB ge]b 
BB gelb 

SB ~ Schwarzband, 

+ 

§ 

BB ~ Blaubandfilter von 

Filtrat mit Formoxim% 

Bei Anwesenheit auch anderer FremdsMze tr i t t  bei Zugabe des Fal- 
lungsmittels zun~ehst eine dunkelbraune bis schwarze F~rbung der 
LSsung ein, die je nach der Temp. nach 1 bis 4 Min. in eine helle milehige 

9 C. Brenner, Diss. Ztirich 1919; durch Treadwell, Kurzes Lehrbuch der 
~nulyt. Claemie, 18o Aufl., I. Bd., S. 161. 

85* 
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Trfibung fibergeht. Bereits bei etwa 70 bis 80 ~ setzt sicb das MnS ab, 
wobei die fiberstehende L6sung hellgelb und klar wird. Nach weiterem 
Erwgrmen bis zum beginnenden Blasenwerfen kann sofort filtrier~ 
werden. 

W/~hrend in reinen Manganl6sungen sehon bei 30 ~ quanti tat ive Fgllung 
eintritt, erfolgt diese bei Anwesenheit yon Fremdsalzen erst bei 70 his 80 ~ 
wozu ein 4- his 5faeher Oberschul] an Fi~llungsmittel notwendig ist. 

Die Bestimmung des gefgllten MnS wurde durch Titration mi~ Xthylen- 
diamintetraessigs&iure durehgeffihrt ~~ Hierzu wurde das Sulfid mit  
heil3er, zirka 0,2 n HC1 vom Filter gel(ist und die entstandene MnCI~- 
LSsung 5 Min. gekoeht. Nach Zugabe yon festem Magnesiumkomplexonat 
wird mit  verd. Ammoniak neutralisiert, Eriochromschwarz T ~ als 
Indikator  zugesetzt und mit  Athylendiamintetraessigsi~ure, wie Flaschka s 
ffir die Mikroanalyse angegeben hat, titriert. Verffigt man nieht fiber 
testes Magnesiumkomplexonat, kann man sich leicht eine entspreehende 
Lgsung herstellen (siehe unten), die an Stelle des festen Salzes verwend- 
bar ist. 

3. A r b e i t s v o r s c h r i f t  zu r  B e s t i m m u n g  des  M a n g a n s  m i t  T . T .  

Die zu analysierende Probe wird in der Ki~Ite mit  verd. Ammoniak 
gegen Methylrot neutralisiert. Eine hierbei auftretende Triibung wird 
mi t  verd. Salzsi~ure wieder in LSsung gebracht. Dann li~lR man aus einer 
Pipette einen zirka 5faehen ~bersehul3 an T. T. Na zufliel~en und erwgrmt 
bis zum beginnenden Blasenwerfen. Es kann sofort auf Papier filtriert 
werden. Gewaschen wird mit reinem, heil3em Wasser. 

Zur Bestimmung 15st man das MnS mit heil3er, zirka 0,2 n HC1 vom 
Filter und koeht die entstandene L6sung 5 Min. Nach dem Abkiihlen 
auf 40 ~ (Kiihlbad) ffigt man testes oder gelSstes Magnesiumkomplexonat, 
Erioehromsehwarz T und dann so viel Ammoniak zu, bis sich die L6sung 
deutlieh violett fgrbt. Es kann sofort mit  Xthylendiamintetraessigsi~ure 
auf Reinblau titriert werden. 

Die nach dieser Vorsehrift analysierten Proben zeigten gute Resultate. 
Die Abweiehungen betragen hSchstens • 0,3% bei Mn-Mengen yon 
20 bis 200 mg (Tabelle 2). Der Zeitbedarf pro Bestimmung ist zirka 
15 bis 20 Min. 

10 I-Ierrn Dr. Fritz Huditz, Graz, sei an dieser 8telle fiir die (Yberlassung 
von ~_thylendiamintetraessigs~ure bestens gedankt. 

11 Erioohromsehwarz T ist identisch mit Chromogensehwarz ETOO 
spez. yon Bayer. Das Bayer-~%rk Leverkusen hat mir in dankenswerter 
~%ise eine ausreichende Probemenge zur Verfiigung gestellt. 
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Tabelle2. B e ] e g a n a l y s e n :  B e s t i m m u n g  des 
M a n g a n s  m i t  T. T. 

.~r gegeb. 

m g  

18,5 
38,5 
88,5 

120,2 
122,5 
128,5 
166,3 
180,2 
185,9 
210,6 

4. T r e n n u n g  des  

l~n gel. 

m g  

Fehler 

18,5 
38,4 
88,4 

120,3 
122,8 
128,2 
166,0 
180,2 
186,2 
210,7 

M a n g a n s  
m i t  T. 

m g  

4- 0,0 
- -  0,1 
- -0 ,1  
+ 0,1 
+ 0,3 
- - 0 , 3  
- - 0 , 3  
4- 0,0 
+ 0,3 
+ 0,1 

y o n  C a l c i u m  
T. 

1295 

4- 0,00 
- -  0,25 
- -  0,11 
+ 0,08 
+ 0,28 

- -  0,26 
- -  0,18 
• 0,00 
+ 0,19 
+ 0,05 

u n d  M a g n e s i u m  

Diese fiir die Praxis sehr wiehtige Trennung ist unter Verwendung 
yon T. T. mit  groBer Sicherheit in kurzer Zeit ausffihrbar. Hierbei wird 

- -  wie beim Arbeiten mit  H~S - -  das Magnesium mit  Ammonchlorid 
in LSsnng gehalten, w/ihrend man das Mang~n als Sulfid abtrennt. Die 
l%eak%ion verl~uft in gleicher Weise, wie bei reinen, nur Ammonsalze 
enthaltenden Manganl6sungen besehrieben wurde. 

Das Fil trat  der MnS-F/fllung, das auBer den Ammonsalzen und Mlem 
Magnesium noch den UberschuB yon T. T. Na enth/ilt (gelbe Farbe), 
wird mit HC1 angesi~uert, worauf die LSsung farblos und veto aus- 
geschiedenen Schwefel trfib wird. Das Mg kann in der triiben Probe 
ohneweiters mit  Athylendiamintetraessigsaure maBanalytisch best immt 
werden; al]erdings muB die Indikat, ormenge vergrSBert werden. Die 
Tr/ibnng kann abet aueh dutch Zusatz yon Bromwasser und Wegkoehen 
des fibersehfissigen Broms geklgrt werden. 

Calcium 1/iBt sich in derselben Weise wie Magnesium bestimmen. 
Nur muB Mg-Komplexonat (zur Verbesserung des Umschlages s) zugefiigt 
werden. Sind Ca und Mg gleichzei~ig anwesend, muB das mit  HC1 an- 
ges/iuerte Fil trat  der MnS-F/illung mit Brom enffiirbt und die beiden 
Kationen nach einer bekannten Methode getrennt werden. 

Besonderes Augenmerk ist dem zur Neutralisation zu verwendenden 
Ammoniak zuzuwenden. Es gelten dieselben Anforderungen an Carbonat- 
freiheit wie bei den bekannten Methoden. 

5. A r b e i t s v o r s c h r i f t  z u r  T r e n n u n g  des  M a n g a n s  v e t o  C a l c i u m  
u n d  M a g n e s i u m  m i t  T .T .  

Die zu analysierende Probe wird mit  verd. karbonatfreiem Ammoniak 
gegen Methylrot neutralisiert. Eine hierbei auftretende Triibung wird 
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mit  Salzs~ture wieder in L6sung gebracht. Dana  fiigt man je nach der 
Mg-Menge 4 bis 6 g Ammoniumchlorid und in der K~lte einen zirka 
5fachen (~berschuB an T. T. Na zu (auch ein welt grSBerer 13berschuB 
schadet nicht). Nach dem Erwiirmen bis zum beginnenden Blasenwerfen 
kann sofort auf Papier filtriert werden. Das Filtrat  muB klar und gelb 
gef~rbt sein. Ausgewasehen wird mit  100 ml heiBem Wasser, dem 5 ml 
konz. N H  s zugefiigt warden. 

Das Mangan befindet sich als MnS auf dem Filter. Die Bestimmung 
erfolgt wie oben angegeben. 

Das Filtrat  wird mit zirka 1 n HC1 angesauert, wobei eine milchige 
Trfibung auftritt .  Man koeht einige Min., li~Bt auf 40 ~ abkiihlen, ffigt 
2 Spatelspitzen Indikator  und dann so viel verd. Ammoniak zu, bis sich 
die LSsung deutlieh violett f/~rbtl Es kann sofort mit  Xthylendiamin- 
tetraessigs/~ure auf Reinblau titriert werden. 

Is t  an Stelle yon Mg Calcium anwesend, wird vSllig analog verfahren, 
nur ffigt man vor der Titration etwas Mg-Komplexonat zu. 

Die nach dieser Vorschrift analysierten Proben zeigten gute l~esultate. 
Die Abweichungen betragen hSchstens 0,3% bei )/In-, Mg- und Ca-Mengen 
yon 20 bis 200 mg. Die Ergebnisse der Trennungen Mn--Mg und Mn--Ca 
sind gleichwertig, s o  dab auf die Wiedergabe getrennter Beleganalysen 
verziehtet werden kann (Tabelle 3). Der Zeitbedarf einschlieBlich der 
maBanalytisehen Bestimmungen betr~gt zirka 20 bis 30 Min. 

6. R e a g e n t i e n  u n d  L S s u n g e n .  

a) Manganl6sung. 
MnCI~ wL~rde in Wofatitwasser gelSst; 
Titerstellung: Auswaage yon Pyrophosphat ; 

mai3analytisch mit Athylendiamintetraessigs~ure; 
10 ml = 52,50 mg Mn. 

Tabelle 3. B e l e g ~ n a l y s e n :  T r e n n u n g  N f a n g a n - - - M a g n e s i u m  
m i t  T .T .  

I 
)~n gegeb. ] /Y[n gef. 

mg ] mg 

20,0 
65,2 
65,2 

128,5 
150,0 

20,0 
65,2 
65,1 

128,2 
150,2 

Diff. 

mg 

0,0 
0,0 
0,1 
0,3 
0,2 

% 

0,00 
0,00 
0,15 
0,26 
0,15 

~ g  gegeb. 

mg 

200,8 
105,6 
78,2 
52,6 
26,3 

blg gef. 

mg 

200,6 
105,8 
78,3 
52,7 
26,3 

mg % 

- -  0 , 2  - -  0,10 
+ 0,2 d- 0,11 
d- 0,1 + 0,1S 
d- 0,1 + 0,21 
• 0,0 • 0,00 

Diff. 

b) MagneMuml6sung. 
MgCI~ wurde in Wofatitwasser gel5st. 
Titerstellung: Auswaagen als Oxinat und Pyrophosph~t; 
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ma[~analytisch mit  ~thylendiamintetraessigs~iure; 
10 ml ~ 56,60 mg Mg. 

c) Calciuml6sung. 

CaCl~ wurde in Wofatitwasser gelbst. 
Titerstellung: Auswaage yon CaO; 

mal~analytisch mit  J~thylendiamintetraessigs~iure; 
10 ml ~ 62,50 mg Ca. 

d) T. T. Na. 

NaOH p. A. Merck wurde in Wofatitwasser gelSst und 3fach destillierter 
Sehwefelkohlenstoff zugefiigt. Als Gef~G diente eine mehrfaeh ausged~mpfte 
5-1-Glasflasche mit  eingeschliffenem StSpsel. Die mit  den Reagentien be- 
schickte Flasche wird in einen Thermostaten gestellt und wiihrend 8 Tagen 
auf einer Temp. yon 35 ~ gehalten. Es ist zweekm~l~ig, t~glich mindestens 
lmal  durchzuschiitteln. ~Nach dieser Zeit ist die LSsung tier orangerot gef~rbt 
und kann, v o m  Sehwefelkohlenstoff abgetrennt, zur Analyse verwendet 
werden. 

Zur Priifung auf Reinheit  s~uert man  50 ml davon mit  HC1 an, koeht 
5 Min., l~l]t auf 40 ~ abkiihlen, fiigt 1 g Ammoniumcblorid, Indikator  und dann 
so viel retd.  Anlmoniak zu, bis die triibe LSsung deutlich gef~rbt wird. Tri t t  
reine Blaufarbung ein, ist das Reagens einwandfrei. Trit t  Violettfi~rbung 
auf, so mull ein Tropfen einer 0,1 n ~thylendiamintetraessigs~ure gentigen, 
am Blaufi~rbung zu e rzeugen .  Wird mehr Ma~iSsung verbraucht oder ist 
der Umschlag nieht klar, waren die verwendeten Reagentien nicht einwandfrei 
rein. 

e) Indikator. 

Erioehromschwarz T = Chromogenschwarz ETOO spez. yon Bayer wird 
im Verhi~ltnis 1 : 200 mit  NaC1 p. A. intensiv verrieben. Ftir eine Titration 
verwendet man eine Spatelspitze des Pulvers. 

]) Magnesiumkomplexonat. 

Man bereitet eine LSsung eines ]Y[agnesiurnsalzes und  ermittelt ihren 
Gehalt durch 2 bis 3 Titrat ionen m i t  einer LSsung yon ~thylendiamintetra-  
essigs~ure. Darm mischt m a n  die beiden LSsungen im ~quivalenten Verh~ltnis. 
Die so hergestellte Misehung kann an Stelle yon festem Magnesiumkomple- 
xonat  verwepdet werden. 

Zusammenfassung.  

Die Bes t immung  des Mangans  u n d  dessen T rennung  yon  C~lcium 
u n d  Magnesium mi t  Tr i th iok~rbonat  wird beschrieben. Besonders im 
Hinbl ick  auf Sicherheit und  Zeitdauer  der F~l lungen zeigen sich deutliche 
Vorteile gegeniiber dem Arbei ten  mi t  Schwefelw~sserstoff. Geruch nach  
H2S t r i t t  bei diesen Reak t ionen  n ich t  auf. Die Dars te l lung u n d  Pr i i fung 
eines besonders reinen F~l lungsmit te ls  wird beschrieben. Arbeitsvor-  
schriften und  Belegan~lysen werden mitgeteilt .  

Es w i r d  die Verwendb~rkei t  der Schwarzenbachschen Komplexon-  
methoden  nach Sulfidf~llungen u n d  Trenntmgen  mit  T . T .  untersucht .  
Dabei  wurden  gute Result~te erzielt. 


