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Nitritmengen fast (iuantitativ und frei VOn stfirenden Reimengungen 
z11r Analyse 211 bringen. Die Brauchbarkeit und aui3erorden licbe 
Genauigkeit dieses Verfahrens wird auch von P o l l a k  anerkanni 

Z w e i t e n s  sollte erinittelt werden, W I  e v i e l  N i t r i t  hei der  c r -  
l n u b t e n  P o k e l u n g  m i t  S a l p e t e r  i n  d a s  I - 'oke l f le i sch  g e l a n g t ,  
damit nicht aus jedem Refund von Nitrit in fertigem PBkeifleisch auf  
einc vcrbotene Anwcndung salpetrigsaurer SalZe beim P6keln ge- 
schlossen wcrde. Unsere Versuche wurden teils in grofkm MaDstabe 
in der Praxis, teils iin Ldboratorium ausgeluhrt. In den beiden prak- 
tischen Versuchsreihen wurde trocken, d. h. durch Einreiben mit 
einem Sii1zgemisc.h gcpakelt, dessen Salpetergehalt das eine Ma1 0,05"!,,, 
das andcre Ma1 0,08"/0 des Fleischgewichts betrug, das ist das Doppelte 
und Dreifache der erfahrungsgemii3 erfdrderlichen Salpetermenge; bei 
den 1,aboratoriunisversuchsreihen wurde das eine Ma1 trocken niit 
der ausreichenden Menge von nur 0,038"/,, das andere Ma1 naB (d. h. 
durch Einlegen in  Salzlake) rnit der ungewohnlich hohen Menge von 
0,2O/, Salpeter gepekelt. Der analytische Befund zeigte, dab die 
aul3eren Schichten der in den praktischen Versuchen 2-3 kg, in  den 
Laboratoriumsversuchen 1 kg schweren Rindfleischstitcke nach ver- 
schiedener Pijkeldauer stets weniger als 15 mg (im btichsten Falle 
13 nig) Nitrit (berechoet als NaNO,) aul 100 g C'leisch enthielten. 

Die einzige hiermit unmittelbar vergleichbare Versuchsreihe von 
P o l l a k  (Tab. Vb) s t i m m t  m i t  d i e s e n  E r g e b n i s s e n  g u t  i i b e r e i n ;  
denn es wurden nur 0,24-5,30 mg, in einer einzelnen Analyse (bei 
l t o  Lakentemperatur) 15,90 mg NaNO, in 100 g Fleisch gefunden, 
obwohl auch hier die ungewohnlich grobe Menge von 0,2O/, Salpeter 
angewendet wurde. 

Wenn P o l l a k  in  den tibrigen Versuchsreihen (Tabelle I-1V) nach 
Salpeterptikelung gro6ere Mengen Nitrit im Fleisch gefunden hat, so 
gehen die Ursachen fur diese Abweichungen aus seinen eigenen An- 
gaben hervor. Denn abgesehen davon, daU es sich hier um Schweine- 
fleisch bandelte, wurde bei diesen Versuchen nicht in  Kiihlriiumeo, 
sondern bei 12-15O, fur Tabelle I sogar in noch warmerem Kaume 
geptikelt, wabrend bei unseren im Sommer in einer Militiirkonserven- 
fabrik angesteilten Yersuchen die Temperatur des Ptikelraumes nur 
0-4" betrug und unsere Laboratoriumsversuche im Winter in  einem 
ungeheizten Raume angestellt wurden. Ferner wurde bei den Ver- 
suchen P o l l a k s  fur Tabelle I > 0,7°/0 des Fleiscbgewichts (I) an  Salpeter 
benutzt, und dnzu noch das so salpeterreiche Salzqemisch nach An- 
bohren der Fleischstucke in  deren Inneres hineingebracht; bei den 
Versuchen der Tabelle I1 und 111 wurden immer noch 0,2°/0 Salpeter 
und das gleiche Ptikelverfahren angewandt, schlieBlich bei Tabelle IV 
kleine Fleischstucke von nur 200 g Gewicht. Insofern kann also von 
eineni Gegansatz zu unseren Befunden nicht gesprochen werden. 

Unter den Verhaltnissen der Praxis scheint sich jedenfalls bjsber 
die Grenzirahl von 15 mg NaNO, in 100 g Fleisch (bei deren Uber- 
schreitung iibrigens niir ein V e r  d a c h t auf Verwendung von Natrium- 
nitrit aubgesprochen werden soll) bewiihrt zu haben , denn Falle 
ungerechtfertlgter Beanstandung von Piikelfleisch sind uns nicht 
bekannt geworden ?). Damit, datl man andererseits bei Verwendung sehr 
geringer Nitritmengen P6kellleisch erhalten kann, das durch seinen 
niedrigen Sitritgehalt der Beanstandung entschlitpft, ist von vornherein 
gerechnet worden. 

D r i t t e n s  sollte das S c h i c k s a l  d e s  N i t r i t s  b e i m  P t i k e l n  v o n  
F l e i s c h  n i i t  N i t r i t  verfolgt werden. Bei unseren Versuchen, die 
in mehrcren 1,:Iboratoriumsversuchsreihen parallel mit den Salpeter- 
versuchen angestellt wurden, zeigten sich stets erbeblicbe Nilritmengen 
ini Fleisch, die wihrend der Piikeldauer in  zwei Versuchsreihen zu- 
nabmen, in  einer dritten (wenigsiens in  den luberen Schichten) ab- 
nahmen; P o l l a  k hat neben einzelnen Zunahmen iiberwiegend Ab- 
nahmen beobachtet. Auch hierin kann ein Widerspruch nicht erblickt 
werden, zumal die allmlhliche Zersetzung des Nitrits im Fleisch 
offenbar von verwickelten Bedingungen beein f lua t  wird. Die absoluten 
Mengen des in das Fleisch gelangenden Nitrits hlngen natlirlich in 
erster Linie von der zur Pokelung verwendeten Nitritmenge ab. Sie 
betrugen im hochsten Falle bei u n s e r e n  Versuchen: 

14,6 mg NaNO, in  100 g 
,, 0,05 O/,, ,, 24,5 ,, ,, ,, 100 g 

bei Pokelung rnit 0,019 Oi0 NaNO, 

n 0910 'I" n 45,1 n n 9 100 g 
bei P o l l a k s  Versuchen: 

bei Ptikelung rnit 0,008 O i 0  Nali0, 6,7'mg NaNO, in  100 g 

,, 0,05 O i 0  ,, 27,6 ,, 100 g 
0,O2g0/o m 21,3 n n n 100 g 

also eine befriedigende Ubereinstimmungl 
Wenn P o l l a  k aus  der Gegentiberstellung unserer und seiner 

eigenen Befunde den Eindruck gewinnt, da5 d ie  seinigen ,,zugunsten", 
die unserigen "zuungunsten der Nilritpokelung" ausgefallen seien 
(eine snlche Bewerlung lag gar nicht in  unserer Absicht), so wird 
dao vollig erkllrt durch die von ihm angewandten hohen Salpeter- 
und niedrigen Nitritmengen und durch die von ihm gewiihlten Poke- 
lungsbedingungen, die einer Zersetzung des Salpeters zu Nitrit be- 
sonders giinstig waren. 

Was s4 hliefilich die Zweckmiifligkeit der deutschen Verordnungen 
betrifft, die den Gebraucb salpetrigsaurer Salze bei der Ptikclung vcr- 

') Unter anderm wurden in einer Auslandsfleiscbbeschaustelle innerhalb 
cine8 .Jahres unter 111 untcrsuchtpn Proben von Pokellleisch nur 6 befunden, 
deren Nitritgehalt die Grenze voii 16 m g  urn wenige Yilligramm iiberstieg. 
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lieten, so iiberschreitet diese Frage wobl den Rahmen dieser Zeit- 
icbrift. Wir mussen uns daher mit dem Hinweis auf einen wesent- 
ichen Beweggrund fur die gesetzlic,hen Vcrbote bepnSgen: Ein Stoff, 
vie Natriumtiitrit, der echon in Bruchteilen eines Grammes geeund- 
~eilsschadliche Wirkungen ausuben kann, pehiirt nicht in die Lebens- 
nittelbetriehe, in die Gastwirtschaften und Kuchen hinein. Die gegen- 
;eiligen Beychnungen P o l l a k s  gehen davon aus, da13 diescr Stoff 
iur  in  weitgehender Verdiinnung mit Kochsalz in die Hlnde der Ver- 
Iraucher gelangen soll: eine solcbe Einschrinkung wiire aber in d e r  
'raxis mit groaen Schwierigkeiten verbunden. [A. 96.1 

-. . . 

Metallanalytische Trennungsmethoden mit 
Hilfe von Verbindungen der Benzolreihe. 

I. Mitteilung. 
Trennung des Aluminiums von Eisen durch 

ortho-Phenetidin. 
Von Ing. Dr. K. CHALUPNY ucd Ing. Dr. K. BREISCH. 

Hitleilung aus der metallurgischen Versuchsanstalt der Rerndorfer Melallwarenlabrik 
A. K r u p p ,  A.-G., Berndorf (N.-&j.). 

(Eiogeg. 3.13. 1922.) 

Von unserem Chef, Herrn Dr. R. K r u l l a  auf dieses Gebiet auf- 
rnerksam gemacht, der uns auch in liebenswiirdigster Weise seine 
bisher auf diesem weiten Arbeitsfeld gemachten Erfahrungen mittrilte, 
hahen wir es vorerst unternommen, die Einwirkung von ortho-Phene- 
tidin auf Aluminiumsalzltisungen und die analytische Verwendharkeit 
dieser Reaktion zu studieren. 

Untersucht man das Verhalten verschiedener neutraler Losungen 
der wichtigeren Schwermetalle gegenuber alkoholischer ortho-Phene- 
tidinlSsung, so kann man feststellen, dab Mangan-, Zink-, Magnesiuni- 
und Ferrosalze weder in verdiinnteren noch konzentrierteren Losungen 
Niederscblage oder Farbungen zeigen, dagegen Kupfer- und Nickel- 
Palze in konzentrierteren Ltisungen miafarbene Niederschliige geben. 
Bei Kobaltsalzen tritt diese Erecheinung in weitergehendem MaBe 
sehon in  verdiinnteren hisungen auf, ohne daB vollstlndige Fallung 
eintritt. In verdunnten Ferrisalzlosungen wird allmtihlich alles Eisen 
a l s  Ferrihydroxyd gefallt, in konzentrierteren trilt sofortige Oxydation 
des Phenetidins ein unter Violettflrbung, die immer dunkler wird 
und schliei3lichern Auftreten schwarzer Flocken von Kondensations- 
produkten. 

Aluminiumsalzlosungen - gleichgiiltig, oh a h  Sulfat oder Chlorid. 
ergeben mit alkoholischer Phenetidinlosung Niederscblage von braun 
bis gelblich-wei6, jc  nach der Reinheit des verwendeten Phenetidins. 
Das von uns verwendete klufliche Phenetidin, eine braune Flussigkeit, 
die sich mit rotbrauner Farbe in  hbylalkohol  lost, lieferte mit 
Aluminiumsalzen einen ziem1ic.h dunkelbraunen Niederschlag. Die 
Flllung des Aluminiums ist vollstlndig, was sich durch folgende 
Prufnng ergab: Das Filtrat wurde zur Entfernung des Phenetidins 
mit h e r  ausgescbuttelt, mit reinster, aluminiumfreier Natronlauge 
versetzt und nach Zupabe von Ammonchlorid erwlrmt. Es zeigte sich 
keine Spur von Alurniniumhydroxyd. Aus dem obeo Gesagten ergibt 
sich die Mliglichkeit, Aluminium von Eisen zu trennen, sobald d a s  
Eisen in  der Ferrostufe vorliegt, und keines der oben genannten 
sttiirenden Metalle zugpgen ist. 

Wir untersuvhten nun das Verhalten von Alumioiumsalzl6sungen 
gegen Phenetidin vom analytischen Standpunkt aus  etwas eingehender. 
Der Niederschlag bildet sich nur i n  einer neutralen Aluminiumsalz- 
ltisung, dann aber nach Zugabe des Phenetidins sowohl in  kalter als 
auch in erwarmter Ltisung sehr rasch i n  ziemlivh volumintiser flockigee 
Form. Am Beginn des Piltrierens zeigt er haufig Neigung, durchs 
Filter zu laufen, was durch mehrmaliges Aufgieben des Filtrats, am 
besten durch Zugabe einer kleinen Menge Filterbrei behoben werden 
kann; aut3erdem nimmt die Filtration langere Zeit in  Anspruch, un- 
geflhr SO wie bei Aluminiumhydroxyd, gefallt mit Ammoniak. Wir fanden 
es am zweckmlfligsten, eine alkoholische Phenetidinltisung ungefghr 
im Verhlltnis 1 : 20 zu verwenden (hergestellt durch Aufltisen vom 
5 g Phenetidin in  100 ccm Alkohol); auch der billigere Methylalkohol 
kann mit demselben Erfolg verwendet werden. GieBt man nun die 
entsprechende Menge Phenetidinlosung in  die Pi obeltisung, so daB 
nun eine sehr verdtinnte a l k o h o l i d e  Fltissigkeit vorliegt, so er- 
scheinen schon kurz nach der Zugabe a n  der Oberflache dunkle 
Trtipfchen von wieder ausgeschiedenem Phenetidin. Auf derselbea 
Ursache beruht auch das Eintreten einer nachtraglichen Triibung der 
anfangs ganz klaren Filtrate; hier scheidet sich das Pheneldin i n  
Form kleinster, schwebender, lichtgelber Trtipfchen ab ,  was leicht 
zu der irrtlimlichen Meinung fiihren kann, dai3 ein nachtriigliches 
Ausfallen von Aluminium stattgefunden hat. Vorzuziehen ist es, die 
Fallung in erwarmter Losung vorzunehmen (wobci man zu dieser etwas- 
Alkohol zusefzt, urn zu rasche Ausscheidung des Phenetidins zu ver- 
hindern), da dann das Filtrieren rascher vonstatten geht, ohne dafi 
eine verstiirkte LBslichkeit in  der heiben , alkoholischen Lijsung be- 
merkbar ist. Das Waschen des Niederschlags kann mit heil3em Wasser, 
am besten etwas ammonnitrathaltigem erfolgen. Der auf dem Filter 
zuritckbleibende Niederschlag f l rb t  sich inf olge der Jegen Oxydation 
des zuriickbleibenden Phenetidinliberschusses dunkelbraun und 
liefert beim Veraschen des Filters Aluminiumoxyd. 



Als Sfandardliisung verwendeten wir eine Auflbsung von Aluminium- 
sulfat, wclche in 'LO ccm 0,0477 g Aluminiumoxyd enthhlt; die Ermittlung 
des Gehaltes an Aliiminiumoxyd erfolgte durch Fallung als Aluminium- 
hydroxyd in  der Platinschale. Die Versuche rnit Phenetidin wurden, 
wie oben bereits dargelegt, vorgenommen. Zur Falluog wtirden auf 
20 ccm Aluminiumsulfatliisung 14 ccm der angegebenen Phenetidio-' 
lbsung, enthaltend ungefahr 0,7 g Phcnelidin, was einen zehnfachen' 
PhenetidiotiberschuB in bezug auf Aluminiumoxyd darstellt, verwendet ; 
d i e  Auswage erfolgte a13 Aluminiumoxyd; da hlufig die Filterkohle 
nicht sehr leicht verbrennt, ist es ratsam, den veraschten Nieder- 
schlag rnit SalpetersZure vorsichtig abzurauchen und nochm;ih zu 
gliihen. 

Von den Ergebnissen flihren wir nachstehend an: 
Verwendete Aluniinium- Auswage 

- mengen: an Also3: 
20 ccm 0,0476 g - ' . ' 
20 n - 0,0477 g 

0,0478 g 
- 1,0481g 20 n 

30  n 
Fur die Zusammensetzung des entstehenden KGrpers kamen zwei 

Maglichkeiten i n  Betracht. Es kann entweder eine molekulare Ver- 
bindung, Aluminiumoxyd oder Aluminiumhvdroxyd mit Phenetidin 
sein, oder nur Aiuminiumhydroxyd ausgefllllt durch die baskche 
Eigenschaft des Phenetidins und durch dieaes angegrbt. Um zwischen 
diesen Mbgllchkeiten zu ehtscheiden, stellten .wk uns eine grbbere 
Menge des Niederschlags rnit gereinigtem Pbenetidin I) unter denselben 
Bedingungen mehrmals prtiparativ her. Wir bestimmten in den auf 
diesem Wege erhaltenen Karpern vornehmlich den Aluminium- und 
Stickstoffgehalt. Sie wurden jedesmal drei Tage Uber Schwefelslure 
im Vakuumexsikkator getrocknet, in der Achatschale feinst gerieben 
und nochmals zwei Tage getrocknet. Die Aluminiumbestirnmung darin 
wurde durch bloDes Veraschen und GlUhen des immer reinwei5en 
RUckstandes vorgenommen, dessen Priifung reioes Aluminiumoxyd 
ergab. Der Stickstoffgehalt wurde nach K j e l d a h l  ermittelt. Um 
die  Tahlen, welche sich bei unseren Analysen ergaben, richtig iiber- 
blirken zu kiinnen, seien die Aluminium- bzw. Stickstoffgehalte von 
folgenden angenommenen Molekularverbindungen angefiihrt: 

(2A1,0,)-C8H,,0N Ber. A1 31,73'10, N 4,t0°/, 
(2A1208)*C~H110N*A1(OH)~ A1 32.3go/o, N 3,33'/, 

Al(0H). A1 34.70°/, 
I .. 

A1i0, A1 53;03'/: 
Die Aluminium- und Stickstoffbestimmungen, wie oben erwahnt durch- 
gefUhrt, ergaben bei den drei der gleichartig hergestellten K6irpern : 

A1 : N: 
I. 3 1.26 "J, 3.55'1, 

11. 30;840/: 
111. 32.0 1 Oi,, 

Nun versuchten wir auch,'hen K6rper auf direktem Wege durch 
Einwirkung von Phenetidin, teils in alkoholischer Losung, teils ohne 
Zugabe von Ltisungsmitteln, auf mtiglichst fein verteiltes gewaschenes 
Aluminiumhydroxyd herzustellen. Wir arbeiteten bei verschiedenen 
Einwirkungstemperaturen, von Wasserbadtemperatur bis zur Olbad- 
temperatur, wobei wir im Druckrohr erhitzten. Die so entstehenden 
Kllrper wurden in  der Weise behandelt, wie zuvor e r w u n t ,  zeigten 
jedoch bet der .Analyse sehr verschiedenen Gehalt an Aluminium und 
Stickstoff; manche von ihnen waren schon tiu0erlich an der ungleichen 
Farbung als inhomogen erkennbar. Der Aluminiumgehalt war stets 
h6her llls bei den oben beschriebenen Untersuchungen. Aus den so 
gefundenen Ergebnissen den Schlu5 ziehen zu wollen, da6 eineMolekular- 
verbindung vorliegt, was nach Vergleich der gefundenen Zahlen mit 
den errechneten nicht ganz von der Hand zu weisen ist, w b e  jedoch 
inbesondere im Hinblick auf die nicht gelungene zweite Art der Her- 
stellung nach unserer Meinung etwas gewagt, da ebensogut ein durch 
Adsorption angefgrbtes Aluminiumhydroxyd vorliegen kann. Weitere 
Wege zur Kltirung dieser Frage wUrden sich natarlich ergeben, doch 
erschien uns im Hinblick auf den analytischen Zweck der Arbeit das 
erreichte Ergebnis vorllufig als qentigend. 

Die von uns studierte Aluminiumflllung mit Phenetidin 1ti5t sich 
zur Trennung von Eisen dann verwenden, wenn dieses in der Ferro- 
stufe vorliegt. Vor Ausftihrung der Trennung ist daher in  allen FUlen 
eine Reduktion vorzunehmen, fur welche, da  die Ausftillung des 
Aluminiums in neutraler Lasung erfolgen mu6, die gebrauchlichsten 
Reduktionsmittel nicht Verwendung finden ktinnen. Zweckmti6ig kann 
diese mit Schwefelwasserstoff vorgenommen werden, wobei auch ein 
nachfolgendes Filtrieren (wie z. B. bei Verwendung von Zink) weg- 
flllt. Nach erfolgter Reduktion mu5 der Schwefelwasserstoft durch 
Kohlenslure verdrlngt werden, da sonst bei Zugabe der Phenetidin- 
base Ehensulfid ausfgllt. Wir konnien auch bei grS5erem EisenUber- 
schul3 bei wiederholter Uberpriifung immer nur feststellen, dafl das 
Aluminium vollkommen eisenfrei gefallt wird, trotz der dem Eisen 
durch des lanpsame Filtrieren reichlich gebotenen Gelegenheit, sich 
nachtrlglich wieder zu oxydieren. Es diirfte hier eine Schutzwirkung 
des in der FlUssigkeit vorhandenen Phenetidintiberschusses vorliegen, 
a n  den das wiederoxydierte Eisen seinen Sauerstoff sofort Ubertrsgt. 

I) AuflBseu des kauflieben Pbenetidins in absolnt trockenem Ather, Aus- 
fallen des Chlorbydrats mit Salzsauregae, Zerlegung deeeelben rnit reinster 
Natronlauge. 

. _ _  

Zur Durchftihrun@; der TrePnung gingen wir folgendermaBen vor: 
Die nizht stark SalzWUre Alur?inium-Eisenl6sung befand sich in einem 
Erlen@eYerkolben, der mit ein em zwz i fach durch bo hrten Gum rn istop fen 
versehen war, durch dessen eine 0 'fnung ein Gaseinleitungsrohr bis 
unter den HuDigkeltssPlefjel reichte; die zweite Bohrung war offen. 
In den Kolben Vurde etwa zehn Minuten Schwefelwasserstoff ein- 
geleitet, dann Kohlenqioxyd, bis der Gcruch nach Schwefelwasserstoff 
vollstlndig verschwunden war. Die Ltisung wurde dann bis zum Ver- 
bieiben eines geringen Niederwhlages mit Ammoncarbonat versetzt 
und dieser durch vorsichtige Zugabe von verdiinnter Salzszure ;beg 
wieder in Lbsung gebracht. Zu der so neutralisierten Flussigkeit 
wurde dann eine in  bezug auf Aluminiumoxyd mindestens lorache 
Menpe nlkoholischer Phenetidinlbsung 1 : 20 zugefiigt, der Stopfen 
wieder aufgesetzt, und die Flussigkeit auf etwa 80 Grad erwlrmt. Narh 
kurzem Absitzen wurde durch ein mit etwas Filterbrei veraehenep 
Filter filtriert und wie oben erwlhnt weiter verarbeitet. Der Nieder- 
schlag 1aDt sich mit heil3ern ammonnitrathaltigeln Wasser sehr leicht 
eisenfrei waschen. Auf diesem Weg ausgefiihrte Trennungen ergaben 
nachstehende Werte : 

Angewande Al-Menge Zugesetze Auswage in  g 
in g A1,0, Fe-Menge: Ale08 . 

0,0477 g 0,050 g 0,0479 g 
0,0477 g 0,050 g 0,0478 g 
0,0477 g 0,050 g 0,0477 g 
0,0477 g 0,500 #! 0,0472 g 
0,0477 g 0,500 g 0,0479 g 
0,0477 g 0,500 a 0,0476 g 

Will man die Bestimmung des Aluminiums in einer Ihgierung, die 
neben Eisen noch z. B.: Kupfer, Nickel, Mangan, Zink enthat, durch- 
fUhren, so entfernt man das Kupfer schnellelektrolytisch aus der Auf- 
lasung der Einwage in  Salpeterslure, flllt  aus  der entkupferten 
Fliissigkeit Eisen und Aluminium als basische Acetate, lost diese mit 
verdUnnter heiBer Salzsliure direkt vom Filter in  den oben beschrie- 
benen Flllungskolben und verfiihrt dann wie dort geechildert. Dieser 
Weg ist zur Absonderung des Eisens und Aluminium8 von den Ubrigen 
Bestandteilen der Legierung, insbesondere von Kupfer, der weitaus 
empfehlenswertere, da, wie wir durch eine grll0ere Anzahl von Ver- 
suchen festgestellt haben, es nicht gelingt, auch durch mehrmalige 
Wiederholung der AcetatfBllung diesen Niederschlag frei von Kupfer 
zu erhalten, und da andererseits die Abscheidung von Eisen und Alu- 
minium mit Ammoniak und Chlorammonium durch den bei Gegen- 
wart von Knpfer, Nickel und Zink nbtigen ArnmoniakiiberschuB nie 
das ganze Aluminium enthglt, sondern nach unseren Erfahrungen ge- 
wtihnlich nicht weniger als ein Drittel desselben in LCisung bleibt. 

,[A. 66.1 - 
Beitrage zur Ciewichtsanalyse XX'). 

- - --- ;i ;,Von_L. -'w. ,WINKLER, Budapest, --- 
(Eingeg. 21.13. .1922.) I 

&v ~!XXV.'_Bestimmung~deswMangans. - 
* Wird eine h e i  0 e, a m m o  n i u m c b 1 or  i d ha1  t i g e , t w a O T ? m  

Mangmosalzlllsung in  reichlichem UberschuO mit D i a m m o n i  u m  - 
h y d r o p h o s p h a t l O s u n g  versetzt, so scheidet sich amorphes Man- 
ganoammoniumphosphat aus. In etwa 5' beginnt der Niederschlag 
kristallisch zu werden und verwandelt sich, wenn man ihn einige 
Male a u f i h r t ,  in etwa 10' zu feinen, seidengllinzenden Kristallen von 
der Zusammensetzung Mn(NH,)PO,, H,O. 1st die Manganosalzl6sung 
sehr verdtinnt, so wird sie von der Phosphatlllsung nur  opalisierend 
getrllbt; in einigen Minuten klllrt sich jedoch die FlUssigkeit, indem 
der seidenglhzende Niederschlag zur Ausscheidung gelangt. Der 
Niederschlag erscheint rein weifl; erst bei dem Samrneln im Kelch- 
trichter auf dem Wattebausch bemerkt man, dal3 die Kristalle eigent- 
lich b l a 5 r o s e n r o t  g e f a b t  sind. Der Niederschlag kann ohne Kristall- 
wasserverlust bei 100° getrocknet werden. - Die Bestimmung des 
Mangans als Mn(NH,)PO,, H,O wird genau so wie die Bestimmung 
des Cadmiums als Cd(NHJPO,,' IIpO (Abschn. XXIV) vorgenommen: 

Die 100 ccm betragende, O,1O-O1OL g Mn" enthaltende, gegen 
Methylkress eben saure Lasung wird rnit 2,O g A m m o n i u m c h l o r i d  
versetzt in einem Becherglase von 200 ccm bis zu dem Aufkochen 
erhitzt; man IU3t dann unter Umschwenken aus einer Hahnbtirette 
in dUnnem Strable 10 ccm n20°/oigeY D i a m m o b i u m h y d r o p h o s -  
p h a t l l i s u n g  hinzuflieben. Wahrend der ersten Stunde wird durch 
Schwenken des Becherglases der Niederschlag einige Male aufgeruhrt. 
Die schwach nach Ammoniak riechende FlUssigkeit bleibt dann in 
bedecktem Becherglase Uber Nacht stehen, wobei der anftinglich aus 
Kristallnadeln bestehende Niederschlag sich in schuppenfhmige 
Kristalle verwandelt. Zum Waschen werden 50 ccm, rnit M a n g a n o -  
a m m o  n i u m p h o s p h a t  g e s t i t t i g t e s  k a l t e s  W a s s e r ,  zum Decken 
wird Methylalkohol genommen. Urn das Abseihen und das Auswaschen 
des Niederschlages zu beschleunigen, benuizt man die Wasserstrahl- 
pumpe. Der auf dem Wattebausch im Kelchtrichter befindliche 
Niederschlag wird zwei Stunden bei 100° getrocknet. 

Bei den V e r s u c h e n  wurde eine M a n g a n o c h l o r i d l t j s u n g  be- 
nutzt. Von reinstem, kiiuflichem kristalbchem Manganochlorid wurden 

I} Vgl. Angew. Chem. 30, 31, 32, 33 und 34, Aufsatzteil. 




