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0bet den Krystallwassergehalt des Nangan0- 
sulfates 

v o n  

W .  Schieber. 

Aus demchemischen  Laboratorium der k. k. Universit~it in Czernowitz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juni  1898.) 

W~ihrend das Gebiet der atomistischen Verbindungen 
durch die auf der Valenz der Elemente aufgebaute  Structur- 
lehre stetig erweitert  und theoretisch vertieft wird, harren die 
sogenannten  molecularen Verbindungen (ira Sinne K e k u l g s ,  

N a u m a n n ' s  etc.) noch der wissenschaft l ichen KI~irurlg. Freilich 
ltisst sich nicht leugnen, dass vieIe der frtiher als moleculare 
Verbindungen angesprochenen  chemischen [ndividuen gegen- 
w~rtig doch schon structurtheoret isch erklS.rt werden,  mit 
anderen Worten,  dass die Reihe der molecularen Verbindungen 
in steter Abnahme begriffen ist. Nichts des toweniger  gibt es 

noch viele Verbindungen,  deren Constitution sich auf  Grundlage 
der Structurlehre,  also atomistisch nicht erschliessen ltisst, es 
sei denn, dass man durch gewaltth/itige Dehnung der Gr6sse 
der Valenz einzelner Elementara tome die monistische Auf- 
fassung des Molektils zu retten sich versucht  ftihlen wtirde. 

Insbesondere  das Gebiet jener  molecularen Verbindungen,  
die unter  dem Namen ,>Krystallwasserverbindungen<< bekannt  
sind, 'dtirfte sich kaum jemals der monist isch aufgefassten 
Structurlehre unterordnen  lassen. Ob dieser Gegensatz  einstens 
doch zu Guns ten  der Structurlehre verschwinden wird, wie 
angesehene  Theoretiker,  z. B. H o r s t m a n n, voraussetzter~, 
erscheint  jedenfalls fraglich. Einstweilen tritt an die experi- 
mentelle Forschung  die Aufgabe heran, dutch Herbeischaffung 
des erforderlichen umfangreichen Materiales jene Vorarbeiten 
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ZU liefern, die dereinst d e n  theoretischen Schluss z~,t erm/Sg- 
lichen berufen sein dtirften. 

Ein sehr interessantes Beispiel der Krystallwasserverbin- 
dungen liefert das M a n g a n o s u l f a t .  Es wurde behauptet, und 

viele der ausftihrlichen Handbticher der Chemie reproduciren 
diese Angabe, dass das Manganosulfat je nach den Bedingungen 
der Entstehungsweise 7, 6, 5, 4, 3, 2 und 1 Molek~le Krystall- 

wasser binden solle. Das Gesetz der multiplen Proportionen 
tr/ite hier im vollen Umfange hervor. Indess sind diese An- 

gaben relativ alten Datums und wurden bisher meines Wissens 
tiberhaupt noch nicht tiberprtKt; ich hielt es daher nicht ftir 

ftberflflssig, alle einschltigigen Beobachtungen nochmals zu 
controliren, und indem ich im Nachstehenden die gemachten 

Erfahrungen mittheile, glaube ich gleichzeitig einen Beitrag 
zur Kenntniss der Krystallwasserverbindungen, welchen bisher 
ohnehi1~, nut eine stiefmtitter!iche Behandlung yon Seite der 
Chemiker zu Theil wurde, zu liefern. 

Dabei wurde insbesondere im Wege des Experimentes zu 
ermitteln versucht, ob schon bei einer tieferen Temperatur, 
als bisher angenommen, ein bestimmter Theil des Krystall- 
wassers abgegeben wird; denn es ltisst sich yon vorneherein 
erwarten, dass die zur Bildung eines krystallwasserhaltigen 
Salzes nOthige Temperatur  ein Directly bildet ftir den Grad der 
Temperatur, bei welcher das Krystallwasser zu entweichen 
beginnt. 

Zu den nachstehend beschriebenen Versuchen diente ein 
aus dem Handelspr~iparate dargestelltes Salz. Ktiufliches Man- 

ganosulfat wurde dutch Schwefelammon aus wS.sseriger LOsung 
geftillt, das entstandene Sulfid in verdtinnter SchwefelsS.ure 
aufgel6st, und nach hinreichendem Abdampfen der LOsung und 
Gliihen des Rtickstandes hinterblieb das Salz, welches nach 
Aufl/Ssen in Wasser und Auskrystallisiren bei den betreffenden 
Temperaturen rein erhalten wurde. 

Die quantitative Bestimmung des Krystallwassers wurde 
durchwegs indirect aus..dem Gewichtsverluste ermittett. Den 
Gehalt an Mangansulfat habe ich direct bestimmt, und zwar 
als wasserfreies Salz, wobei ich noch die Bemerkung hinzu- 
f/Jgen m6chte, dass im Falle, als der Gltihr~ckstand nicht ganz 
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rein wei~s war  - -  eine Erscheinung,  die ihre Erkl/irung in der 

Reduction des Manganosulfates  durch geringe Mengen organi- 
scher Substanz,  insbesondere  des zur T ro ck n u n g  der Krystalle 
verwendeten  Filtrirpapieres f i n d e r - - ,  derselbe nach Befeuch- 
tung mit concentrir ter  Schwefels~iure, Abrauchen und Gltihen 
schliesslich stets rein weiss erhalten werden konnte. 

I. 

A. MnSO~+7 H20. 

Dieses Manganosulfatsalz  habe ich aus der wg.sseriger~ 
L6sung bei der Tempera tur  unter  0 ~ rein in Formen der Vitriole 
erhalten. 

Analyse:  0"8372 g des rasch zwischen Filtrirpapier in einem kalten Raume 
getrockneten Salzes verloren beim Gliihen 0 " 3 8 1 4 g  an Gewicht, ent- 
sprechend 45" 550/o. 

Die Theorie lbrdert 45 '51O/o. 

Das Salz verwittert  rasch an der Luft und gibt schon bei 
nicht hoher  Tempera tur  nach entsprechender  Zeit s/immtliches 

Krysta l lwasser  bis auf ein Molekfil ab, ein Verhalten, welches 
bekanntl ich allen Vitriolen eigen ist. 

Analyse:  1"5688 g Substanz verloren nach 24 Stunden im Acetonbade (circa 
55 ~ C.) bis zur Gewichtsconstanz getrocknet 0"6094 2 Substanz,  ent- 
sprechend einem Verluste von 38"850,'0; fiir (MnSOa-+-7H20)--6H._,O 
berechnen sich 39"01O/o . 

B. MnSO4+6 H~O. 

In seiner Abhandlung bespricht  R. B r a n d e s  1 die Ent- 
s tehungsweise  yon M n S O 4 + 6 H e O  mit folgenden Worten:  

, ,Wenn das Salz mit 7 Atomen Wasse r  in einer Tempera tu r  
von 6 u 8  ~ R. zwischen Papier gepresst  wird, so verliert es 
nach und nach gegen 3 %  Wasse r  und wird farblos, so dass 
der Stich ins Rosenfarbene fast v611ig verschwindet.  Stellt man 
dasselbe Salz der Einwirkung der Luft in einer Tempera tu r  
yon 7 - - 9  ~ R. bloss, so verliert es nach ein~gen Tagen  gegen 
4 " 9 %  Wasser ,  dann aber verliert eacin~.dieser Tempera tu r  nicht 
merklich mehr. Dieses scheint daftir zu sprechen, dass sich in 

l Poggend.  Annalen cter Physik und Chemie, 1830, Bd. 20, S. 556 ff. 
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diesem Falle ein Salz mit 6 Molekfilen Wasser bildet.r Ob 
seither diese Angabe von B r a n d e s  nachcontrolirt wurde, 
konnte ich aus der mir zug~nglichen Literatur nicht entnehmen. 
Bezeichnend ist, dass in gr6sseren neueren Werken das in 
Redr stehende Salz nicht mehr angeffihrt wird. So in Dammer ' s  
Handbuch der organischen Chemie, G m e l i n - K r a u t ' s  Hand- 
buch der anorganischen Chemie und G r a h a m  Otto 's  Lehr- 
buch der anorganischen Chemie. Dagegen findet sich noch in 
L a d e n b u r g ' s  HandwSrterbuch der Chemie 1 die Angabc yon 
B r a n d e s ,  betreffend die Existenz dieses Salzes. lch hielt es 
nicht ffir fiberfltissig, die Frage der Existenz dieses Salzes 
dutch experimentelle PrtKung zu entscheiden. 

Von dem rasch zwischen Filtrirpapier lufttrocken ge- 
machten Manganosulfat MnSO4+7H~O verloren im Versuche 
Nr. 1 bei 10--12 ~ C.: 

0"9358g nach 24stfindigem Stehen 0"1345g, entsprechend 
14"37~ 

0 ' 9358g  nach weiterem 24stfindigen Stehen 0'162g, ent- 
sprechend 17 "31 ~ 

0"9358g nach weiterem 24stfindigen Stehen 0"1778g, ent- 
sprechend 18" 99 ~ ; 

im Versuche Nr. 2 bei 3--4 ~ C.: 

0 ' 8235g  nach 24sttindigem Stehen 0'040805 entsprechend 
4"95%;  

0"8235g nach weiterem 24stfindigen Stehen 0 073g, ent- 
sprechend 8" 86 ~ ; 

0"8235g nach weiterem 24stfindigen Stehen 0"0935g', ent- 
sprechend 11"35~ . 

F/Jr den IJbergang von (Mn SO t + 7 H 2 O) zu (Mn SO~ + 6 H 2 O) 
ergibt sich theoretisch 10'18~ Gewichtsverlust. 

Wie die vorstehend angeffihrten Versuche lehren, findet 
somit keine 1/i.ngere Zeit anhattende Constanz des Gewichtes 
statt, welche auf das Salz mit 6 Molekfilen Krystallwasser 
stimmen wtirde; vielmehr schreitet der Verwitterungsprocess 

1 Bd. 7, S. 83.  
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regelmttssig fort, so zwar, dass sogar mehr als _'2 MolekCtle 
W a s s e r  abgegeben werden. 

C. MnSO~+5 H20. 
Dieses Salz ,krystallisirt in d e m  Kupfervitriole gthnlichen 

Formen bei einer Tempera tur  yon 15- -20  ~ C. 

Analyse:  1"1468g des raseh zwisehen Filtrirpapier getrockneten Salzes ver- 
loren beim Gli_ihen 0"4288g" Substanz,  entsprechend 37" 39o/o. Die Theorie 

lbrdert 37" 370/0. 

R e g n a u l t  l f t ih r t  ftir die Exis tenzphase  dieses Salzes die 

Tempera tur  yon 7 - - 2 0  ~ C., M a r i g n a c  2 15- -20  ~ C. an. Nach 
meinen Erfahrungen schliesse ich reich der Angabe yon 

M a r i g n a c  an, da ich Gelegenheit  hatte zu beobachten,  dass 
unterhalb 10 ~ C. neben dem Salze mit 5 Molekti len Wasser  

auch jenes mit 7 MolekCtlen Wasse r  sich oft bildet. Das Salz 
mit 5H~O verwittert  ebenfalls leicht an der Luft, bei m~ssiger 

Wttrme getrocknet  verliert es, wie das Salz mit 7 Molektilen 
Krystallwasser,  alles Krystallwasser,  ausgenommen das letzte 
Molek/_il. Im Acetonbade vollzog sich dieser Wasserver lus t  
bereits nach zwOlfstfindigem Trocknen,  im Atherdampfbade 
(circa 35 ~ C.) nach circa 60st t indiger  Einwirkung.  

I. Analyse : I �9 6488 gr lufttrockener Substanz verloren, im Aeetondampfbade his 
zur Gewiehtseonstanz getrocknet,  0 "4886g  an Gewicht, entsprechend 

einem Procentgehalte von 29 '  63. 
II. Analyse:  1 ' 1494 2" lufttroekener Substanz verloren, im .~;ktherdampfbade bis 

zur Gewiehtsconstanz  getroeknet,  0 "345f f  an Gewieht, entsprechend 
einem Proeentgehalte von 29" 76. Fiir (Mn 8 O l + 5  H20 ) - 4  H20 berechnen 
sich 29"89o/o Gewichtsverlust.  

Schon im Vacuum fiber Schwefelsfi.ure bei gewShnlicher  
Te mpe ra tu r  bis zur Gewichtsconstanz getrocknet,  verliert das 
Salz mit 5 Molektilen Krysia l lwasser  nach ltingerer Zeit die 

vorerw~hnten 4 M01ektile. 

Analyse:  1'3871 g" lufttroekener Substanz ergaben nach 35fiigigem Stehen 
einen Verlust von 0"4096g,  entsprechend 29'530/o, eine Gr6sse, die mit .  
der theoretisch berechneten gut tibereinstimmt. 

1 Annal. Chim. Phys.,  76, 9,200. 
o Recherches, 39. 
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Sogar  bei gewShnl ichem Luftdruck, fiber Schwefelsi iure 

unter  einer Glasglocke stehen gelassen,  verliert das Sglz nach 

en tsprechend  langer  Zeit 4 Molektile Krysta l lwasser .  

Analyse: 1"4476g- MnSO~-+-5H.O verloren nach circa 50t/igigem Stehen, 
wobei inzwisehen naturgemtiss das Gewicht der Substanz controlirt und 
eine stete Abnahme constatirt wurde, 0' 4282 ff an Gewicht, entspreehend 
r Verluste yon 29"590/'o, start der theoretisch bereehneten Menge 
29- 890/0 . 

Das Salz mit 5 Molektilen Krys ta l lwasse r  soll nach den 

'Angaben yon B r a n d e s  auch ents tehen,  indem man das Salz 

mit 7 Molekti len Krys ta l lwasse r  ,,mit absolu tem Alkohol fiber- 

gossen,  einige Zeit unter  6fterem Umschti t teln stehen 15.sst<, 

.5~hnlich /iussert sich R. B i e d e r m a n n  in L a d e n b u r g ' s  Hand-  

wOrterbuch der Chemie, nach welchem der Manganvilr iol  

( M n S O ~ + 7  H,,O), mit wasser f re iem Alkohol befeuchtet ,  einige 

Zeit bei 10 ~ C. s tehen gelassen,  zu einem Pulver yon der 

Z u s a m m e n s e t z u n g  M n S O 4 + 5 H 2 0  zerfallen soil. Es befremdet  

nicht, wenn  das Salz mit 7 Molek/.'flen Krys ta l lwasse r  unter  

diesen Bedingungen einen Theil  des Krys ta l lwassers  verliert; 

unwahrsche in l ich  jedoch  erschien es mir, dass  sich auf  diesem 

Wege  glatte s tSchiometr ische Beziehungen ergeben sollten, 

Zumal B r a n d e s  f iberhaupt  keine T e m p e r a t u r a n g a b e n  anftihrt. 

Meine Versuche  bestiitigten die Brandes ' schen  Angaben  nicht. 

V e r s u c h  Nr. 3. 

Manganvitr iol  zu einem feinen Pulver  verrieben, mit abso- 

lutem Alkohol unter  6fterem Umschfi t teln bei der T e m p e r a t u r  
von 1 0 - - 1 2 ~  durch 4 Stunden stehen gelassen,  gab an 

letzteren bereits 12. 780/0 Krys ta l lwasse r  ab, start 8 ' I5~  . 

Analyse: 0" 4401g" des raseh bei 10 ~ C. vomAlkohol befreiten Salzesverloren 
beim GIShen 0"1441g an Gewicht, entsprechend einem Verluste yon 
32' 740/o. 

V e r s u c h  Nr. 4. 

Dasselbe  Salz, /i.hnlich behandelt ,  jedoch 24 Stunden 

dem Alkoholeinfluss ausgese tz t ,  gab sogar  24"69~ Krystall-  
w a s s e r  ab. 
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Analyse: 1"2632g lufttroekener Substanz ergaben bei dem Gltihen einen 
Gewichtsverlust yon 0'2632g, entsprechend einem Verluste yon 20" 83o/o. 

V e r s u c h  Nr. 5. 

Manganvitriol, mit circa 100facher  Menge absoluten 
Alkohols unter  5fterem Umschfitteln durch 8 Tage  bei mittlerer 

Tempera tu r  s tehen gelassen, gab an letzteren 27" 85 ~ Krystall- 
wasser  ab. 

Analyse: 0 ' 5900g  vorstehend behandelter lufttroekener Substanz verloren 
beim Glfihen 0" 1043 g an Gewicht, entsprechend einem Verluste yon 
17"67O/o. 

V e r s u c h  Nr. 6. 

Manganvitriol, mit circa 200facher  Menge absoluten 
Alkohols unter  5fferem Umschi.itteln durch 20 Tage  bei mittlerer 
Tempera tu r  (20 ~ C. nicht t ibersteigend) s tehen gelassen, gab 

an letzteren bereits 31"57% Krysta l lwasser  ab. 

Analyse: 0"4039 g vorstehend behandelter lufftrockener Substanz verloren 
beim Gliihen 0"0664g an Gewicht, entsprechend einem Verluste yon 
13' 950/0. 

Das heisst:  
Entsprechend 

Das Manganosulfat enthielt: Molekiile Krystall- 
wasser: 

Nach vierstfindiger Einwirkung yon Alkohol 
3 2 " 7 4 %  Krysta l lwasser  . . . . . . . . . . . . . . .  4"07 

Nach 24stt indiger Einwirkung yon Alkohol 

20" 83~ Krysta l lwasser  . . . . . . . . . . . . . . .  2" 21 
Nach achttS.giger Einwirkung von Alkohol 

17" 67 ~ Krystal lwasser  . . . . . . . . . . . . . . .  1 �9 79 
Nach 20tiigiger E inwirkung  yon Alkohol 

13" 95 ~ Krystal lwasser  . . . . . . . . . . . . . . .  1 �9 35 

Ffir M n S O 4 + 5 H ~ O  berechnet  sich 37"370/0 . Diese Ana- 
lysen lehren, class die durch Alkohol bewirkte Wasseren tz iehung  
in ahnlicher Weise  erfolgt, wie dies dutch meine Versuche ftir 
die Wasse rabgabe  im Vacuum nachgewiesen  wurde. Wenn  
manche Forscher  aus  einzelnen leidlich s t immenden Analysen 
Schlussfolgerungen auf scharfe st6chiometrische Beziehungen 
zogen,  so haben sie offenbar einer zufiilligen l~lbereinstimmung 
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ZU grosse Bedeutung beigelegt. Edo C l a s s e n  1 erw~ihnt, das,~ 

man das Salz mit 5 Molekfilen Krystal lwasser erh~ilt, wenn 

eine w~.sserige L6sung  desselben mit 95~ Alkohol versetzt 

wird. Hiebei scheidet sich s~immtliches Salz als syrupart ige 

FIfissigkeit ab, aus der das Salz beim ruhigen Stehen in Form 

grosset  Krystalle, bei starkem Umschfitteln als Krystallmehl 

erhalten w i rd f  Nach den vorerw/ihnten Darlegungen ist dieses 

von vornherein wenig wahrscheinlich,  und ein yon mir unter 

Einhal tung der yon C l a s s e n  vorgeschriebenen Bedingungen 

angestellter Versuch hat dessen Allgabe nicht best~itigt. 

V e r s u c h  Nr. 7. 

Analyse: 0"5877g des nach Edo Classen in Form von Krystallen ab- 
geschiedenen, bei gew6hnlieher Temperatur zwisehen Filtrirpapier rasch 
getrockneten Salzes verloren beim Gliihen 0"2086 g an Gewieht, ent- 
sprechend einem Verluste yon 35' 490,' 0. Die Theorie fordert ffir 5 Molekiil e 
37" 370/0. 

D. MnSO~+4 H20. 

In der neuesten, im Jahre 1897 erschienenen Auflage des 

Gmelin 'schen Handbuches  der anorganischen Chemie von 

K r a u t - H i l g e r  findet sich die Angabe, dass das Salz mit 

4 Molekfilen Krystal lwasser  nach frfiherer Annahrne rhombisch, 

nach neueren Unte rsuchungen  von M a r i g n  a c 3 monoklin 

krystallisire. Als specifisches Gewicht dieser Verbindung wird 

die Kopp'sche Zahl 2"092 und die Tops6e ' sche  Zahl 2"261 

angegeben, zwei so differirende Zahlen, class die Verfasser des 

Handbuches  sich veranlasst  ffihlten, an der Richtigkeit der 

Kopp 'schen Zahl zu zweifeln und die Vermuthung  auszu-  

sprechen, dass K o p p  vielleicht das Salz mit 5 Molekfilen 

Wasse r  zu seinen Best immungen verwendet  habe. Meine dies- 

bezfiglichen Untersuchungen lehrten, class das Manganosulfat  

mit 4 Molekfilen Krystal lwasser  in zwei verschiedenen Kry- 

stallformen, also dimorph, je nach den Temperaturverh~iltnissen 

auftrete, eine Thatsache,  die, \vie ich nachtr~glich bei Sichtung 

1 CentraIblatt, 1887, S. 382; Pharm. Rundschau, 5, S. 35. 
,o Die unerltissliche Angabe der Temperatur, bei welcher dl.e Absoheidung 

der Krystalle stattfand, ist in der eitirten Abhandlung nicht enthalten. 
3 Recherehes, 38; Jahresber. ffir Chemie, 1855, 380. 
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der vorhandenen Literatur fand, i m  Arzruni'schen Werke ~ 
,,Die Beziehungen zwischen Krystallform und chemischer Zu- 
sammensetzung, bereits erwiihnt ist. Demnach krystallisirt das 
MnSO~+4HeO sowohl rhombisch, als monoklin. 

~.) R h o m b i s c h e s  MnSOr 

Lgtsst man eine gesS.ttigte L6sung yon Manganosulfat bei 
ungefS.hr 25--31 ~ C. auskrystallisiren, so erhS.lt man prismati- 
sche Formen, welche nach R e g n a u l t  rhombisch s ind.  

Analyse: 0"9780g" des zwisehen Filtrirpapier getrockneten Salzes erlitten bei 
dem Gliihen einen Verlust yon 0'3170g',  entspreehend 32"410/0. Fiir 
4 Ho O berechnen sich theoretiseh 82" 39O/o. 

Das Salz verliert, im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz 
getrocknet, nach circa 40 Tagen 3 Molektile Krystallwasser. 

Analyse: 1 "2884 gr des zwischen Filtrirpapier getrockneten Salzes verloren 
0"3094g', entsprechend 24"0101u. Theoretisch berechnet sich hief0r der 

Werth 24' 230/i I. 

~) M o n o k l i n e s  MnSO4+4H~O. 

In der Absicht, ein wasser~rmeres krystallisirtes Mangano- 
sulfat etwa mit 3 Molektilen Krystallwasser zu erhalten, liess 
ich eine ges~ittigte Manganosulfatl6sung bei etwas h/Jherer 
Temperatur (35--40 ~ C.) im geheizten Luftbade auskrystalli- 
siren. AllmNig schieden sich Krystalle von zweierlei Habitus 
neben undurchsidhtigen Rinden ab. Die Ersteren, mechanisch 
gesondert, ergaben theils Formen des bei der Krystallisation 
zwischen 25--30 ~ C. auf 4 Molektile Krystallwasser stimmenden, 
an der Luft ziemiich bestb.ndigen Salzes, theils an der Luft 
rasch verwitternde, briefcouvertartige Krystalle, deren sorg- 
f/i.ltige und rasch ausgeftihrte Analyse gleichfalls auf 4 MolekiJle 
Krystallwasser stimmte. Diese Form der Krystalle scheidet 
sich oft bloss in geringeren Mengen ab, wie denn tiberhaupt 
ihre Entstehung yon gewissen g.usseren EinfliJssen abzuhS.ngen 
scheint, die genau festzustellen mir nicht gelang. Jedenfalls ist 
die richtige Einhaltung der Temperatur einer der wichtigsten 
Factoren. 

1 Graham O t t o ' s  ausffihrliehes Lehrbuch der Chemie, 1893, Bd. l, 

Abth. 3, S. 44. 
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Analyse: 0'7023" des sehr rasch zwischen Filtrirpapier getrockneten und sofort 

gewogenen Salzes verloren beim Oli_ihen 0"2266 5 an Gewicht, ent- 

sprechend einem Procentverluste yon 32' 27. Die Theorie verlangt 32" 37O/o. 

Die gleichzeitig abgeschiedenen Krusten waren nach nach- 
stehender Analyse mehr oder weniger verwittertes Salz mit 

4 Molek/_'flen Krystallwasser. 

I. Analyse: 0 96985 der isolirten und rasch getrockneten Krusten verloren 
beim GEihen 0'2246 5 an Gewicht, entsprechend 23" 16o/.. 

I1. Analyse" 0"7795 einer zweiten Parti(~ solcher Krusten verloren beim Olfihea 
0" 1720~" an Gewicht, entsprechend 22"080/0 . 

Die Theorie fordert Kit" 2 Molektile Krystalhvasser 19"27, 

ftir 3 Molek/_ile 26"36~ Gltihverlust. 
Die monokline Form des Mn SOa+ 4 H,.,O gibt ihrm~ Krystall- 

wassergehalt, exclusive das letzte Molektil, ebenfalls leicht ab. 

Analyse: 1"2846 5 des rasch getrockneten und gewonnenen Salzes gaben 
bereits nach 12 stfindigem Erhitzen im Acetonbade 0 ' 3106g  \Vasser ab, 
entsprechend 24"16"'o, eine Zahl, welche mit der theoretisch aus 
(Mn S04+4  H~O--3 HeO ) bereehneten - -  24' 23f~ ,~ - -  gut tibereinstimmt. 

E. MnSO,+3 HeO. 

Die Thatsache, dass das Krystallwasser des Mangano- 

sulfates mit 7, 5 und mit 4 Molektilen Krystallwasser schon 
bei m:~issiger Temperatur bis auf ein letztes Molektil abgegeben 

wird, sowie die weitere Thatsache, dass schon beim Krystalli- 
sirenlassen der gestittigten Manganosulfatl6sung bei 40 ~ Krusten 
abgeschieden werden, deren Krystallwassergehalt kleiner ist 
als 3 Molekfile, legt den Gedanken nahe, ein Manganosulfat 
mit 3 Molektilen Krystalhvasser existire tiberhaupt nicht; 
wenigstens gaben mir zahh'eiche, in der Absicht unternommene 
Versuche, ein Salz yon der Zusammensetzung MnSOa+3HuO 
zu erhalten, stets ein negatives Resultat. Da aber in der vor- 
handenen Literatur yon verschiedenen Forschern Angaben f~ber 
die Entstehung dieses Salzes vorliegen, so hielt ich ftir nSthig, 
dieselben durch Controlversuche zu prtifen. 

Zun~chst zeigten meine sub MnSO4+SH~O mitgetheilten 
Versuche im Gegensatze zu den Angaben yon B r a n d e s ,  1 dass 

1 P o g g e n d o r f f ,  Ann., 20, 585. 
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Alkohol schon bei gew6hnlicher  Temperatur,  w e n n m a n d e n 

V e r s u c h  n i c h t  z u  r a s c h  u n t e r b r i c h t ,  s o n d e r n  de r  Ei~, - 

w i r k u n g  d e s  A l k o h o l s  d ie  n S t h i g e  Z e i t  gew~ii~rt,  dem 

Manganvitriol mehr Krystal lwasser entzieht, als dem Salze 

mit 3 Molektilen Krystal lwasser  entspricht. Siedender Alkohol 

wird offenbar noch energischer und rascher wasserentz iehend 

wirken mtissen. Thats~ichlich konnte ich bereits bei dreistiin- 

diger Einwirkung von siedendem Alkohol auf Manganvitriol 

(MnSO~+7  H~O) constatiren, dass dieses Salz beinahe 6 Mole- 
Mile Krystal lwasser  verloren hat. 

V e r s u c h  Nr. 8 

Die zu einem feinen Pulver verriebenen Krystalle von 

Manganvitriol mit Alkohol t ibergossen und in einem Kolben 

auf  dem Wasserbade  tinter Rtickflussktihlung durch 3 Stunden 

erhitzt, gaben an Alkohol 34"19O/o Wasse r  ab. 

Analyse: 1"0536g des rtiekst:,indig-en, zwischen Filtrirpapier lufttrocken ge- 
machten Pulvers verloren beim Gltihen 0" 119tg" an Gewicht, entsprechend 
11 �9 33%. 

Die Theorie verlangt ftir (MnSOvq-7 H20)--6 H20 . . . . . .  10'650/o 
. . . .  (Mn SO l~-7 H20)--5 H~O . . . . . .  19" 270/o 
. . . .  (Mn SOt-+-7 H_~O)--4 H20 . . . . . .  26' 360/o . 

Nach diesem Versuche unterliegt es keinem Zweifel, dass 

der heisse Alkohol sttirker wasserentz iehend wirkt und ein 

Salz mit weir weniger als 3 Molektilen Krystal lwasser  liefert, 

und h~itte ich den Versuch, was ich f/Jr unnSthig erachtete, noch 

auf l~ingere Zeit als auf 3 Stunden ausgedehnt,  so h&tte ich bei 

der Ana lys t  h6chstwahrscheinl ich ein genau  auf MnSO4+H~O 

stimmendes Resultat erhalten. 

Z e i s e l  erwiihnt im D a m e r ' s c h e n  1 H a n d b u c h e  der 

anorganischen Chemie, dass nach B r a n d e s  M n S O ~ + 3 H ~ O  

aus MnSO~ dutch Aufnahme yon Wasse r  an der Luft ent- 

stehen soil. 

Ich babe zum Zwecke der Controle dieser Angabe genau 
im Sinne yon B r a n d e s  die e-Modification des MnSO~+4H~O 

1 B d .  III,  S. 5 7 1 .  
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bis zur Gewichtsconstanz schwach gegltiht und auf das Ver- 
halten beztiglich der Wasserabsorption geprtift. 

V e r s u c h  Nr. 9. 

0'7194g" bis zur Gewichtsconstanz gegltihten MnSO4+ 
4I-t,O wurden in einem Tiegel unter einer Glasglocke hin- 
gestellt, unter welcher sich ein Porzellangef~iss befand, in 
welches zeitweise einige Tropfen Wasser eingeftihrt wurden, 
urn die unter der Glasglocke befindliche Luft schwach mit 
Wasserd/impfen zu s/ittigen, Das Salz nahm thats/ichlich Wasser 
aus der Umgebung auf, und zwar in nachfolgender Weise: 

2 4  s t i _ i n d i g e n  S t e h e n  0 "  1 0 4 8  gr W a s s e r ,  e n t s p r e c h e n d  1 4 "  5 6 0 / 0  N a c h  

, w e i t e r e m  �9 - , 0 " 1 9 9 2 g "  , �9 2 7 " 6 8  

,. . . . . . .  0 " 2 3 3 9 g  , ,, 3 2 " 5 1  

~. ,~ ~ �9 ,, 0 " 2 5 7 1  g �9 ,~ 3 5 " 7 3  

,) ,, ,, �9 ,~ 0 " 2 9 1 8 g  �9 �9 4 0 " 5 6  

, ~ ~ ,, �9 0 " 3 2 1 8  3" * * 4 4 " 7 9  

,, * ~ , �9 O" 3 4 9 2  3 .  , �9 4 8 "  5 4  

, ,, ~ ,, - 0 " 4 1 6 8 g "  ~ ~ 5 7 " 9 3 .  

Das krystallwasserfreie Salz nimmt demnach so ziemlich 
gleichm/issig Feuchtigkeit aus der Umgebung auf, erweist 
sich mithin hygroskopisch, allein s t S c h i o m e t r i s c h e  Be- 
z i e h u n g e n  s ind  n i r g e n d s  g e n a u  f e s t s t e l l b a r .  Bei hin- 
reichend langem Stehen (ein besonderer Versuch erforderte 
4 Wochen) nimmt das wasserfreie Salz unter den angeftihrten 
Umst/inden sogar fiber 80% Wasser auf, eine Zahl, die sich 
bereits dem Verh/iltnisse MnSO4+7H,  O n/ihert. Dem auf den 
Nachweis der Existenz eines Manganosulfates mit 3 Molektilen 
Krystallwasser abzielenden Versuch von B r a n d e s  kann ich 
folglich nach meinen Versuchen keine Beweiskraft zusprechen. 

G r a h a m  1 will unterhalb der Kochhitze aus entsprechend 
concentrirten Manganosulfatl6sungen die Abscheidung yon 
weissen undurchsichtigen Rinden beobachtet haben, deren 
Zusammensetzung auf ein Manganosulfat mit 3 Molektilen 
Krystallwasser stimmen soil. Weiters will R e g n a u l t  e beim 

I P h i l .  M a g . ,  S e t .  6 ,  4 2 0 .  

A n n a l .  C h i m .  P h y s . ,  7 6 ,  2 0 0 .  

C h e m i e - H e f t  N r .  5. 21  
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Krystallisiren des Manganosulfates zwischen 20 und 30 ~ 
M a r i g n a c  1 zwischen 30 und 40 ~ Abscheidung von Krusten 
yon der vorangeftihrten Zusammensetzung gewonnen haben. 

Alle diese Angaben stehen mit meinen vielen einschl~tgigen 
Untersuchungen in Widerspruch. Was die letztere Angabe 
Mar ignac ' s  betrifft, so ist diese durch die sub ~t) MnSO4+4H~O 
angefCthrten Versuche und Analysen als widerlegt zu betrachten. 
Bei der Krystallisation zwischen 20--30 ~ beobachtete ich tiber- 
haupt keine Bildung yon Nrusten; wenn R e g n a u l t  trotzdem 
bei seinen Versuchen Krustenbildung wahrgenommen hat, so 
mSchte ich diesen Umstand dadurch erkl/i.ren, dass in Folge zu 
langen Stehens ausserhalb der Mutterlauge die abgeschiedenen 
Krystalle yon MnSO4+4H~O theilweise im Verwitterungs- 
processe des Krystallwassers beraubt wurden. 

Vergleicht man den Wassergehalt yon Salzen, die bei einer 
bestimmten Temperatur aus einer LSsung sich ausgeschieden 
haben, mit solchen, die aus einer LSsung von hSherer Tempe- 
peratur gewonnen wurden, so zeigt sich, dass derselbe geringer 
ist, allenfalls auch gleich sein kann, niemals aber grSsser ist. 
Nun erhielt ich, wie der frtiher sub ~) MnSO~+4H~O erwiihnte 
Versuch zeigt, zwischen 35--40 ~ Krystalle yon der Zusammen- 
setzung MnSO~+4H~O, gemischt mit Krusten, welche einen 
Wassergehalt aufwiesen, der in allen Fiillen geringer war als 
es die Formel MnSO~+3H~O verlangt. Ein ergiinzender Kry- 
stallisationsversuch, bei der Temperatur 55 ~ angestellt, ergab, 
wie dies nach dem fr0.her Gesagten vorauszusehen war, Krusten, 
deren Wassergehalt noch niedriger, ngtmlich nur 17"9~ be- 
trug, w~hrend die Formel MnSO~+3H~O 26"36%, die Formel 
Mn SO, q-2 H20 19' 27 ~ verlangt. Es ist danach klar, dass bei 
einer der Siedehitze des Wassers nahen Temperatur, wie sie 
G r a h a m  bei seinen Versuchen eingehalten zu haben behauptet, 
unmSglich Krystalle yon der Zusammensetzung Mn SO 4 + 3 H~O 
erhalten werden konnten, wie auch meine Versuche bestatigen. 

V e r s u c h  Nr. 10. 
Analyse: 1"5664 g der rasch zwischen Filtrirpapier lufttrocken gemachten 

Krusten verloren beim Gltihen 0 ' 2704g  Wasser. 

I L.c .  
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Nach B r a n d e s  (L. G m e l i n ' s  Handbuch der anorgani- 

schen Chemie) soil endlich das Salz M n S O 4 + 4 H ,  O durch 

Stehenlassen im Vacuum neben VitriolS1 entstehen. Diese An- 
gabe ist durch meinen Versuch mit M n S Q + 5 H ~ O  indirect 
als widerlegt zu betrachten. 

U n t e r  Z u g r u n d e l e g u n g  m e i n e r ,  d i e  e i n z e l n e n  
L i t e r a t u r a n g a b e n  c o n t r o l l i r e n d e n  V e r s u c h e  m u s s i c h  

s o m i t  d ie  E x i s t e n z e i n e s M a n g a n o s u l f a t e s  m i t 3 M o l e -  
k f i l e n  K r y s t a l l w a s s e r  b e s t r e i t e n .  

E. MnS04+2 H~O. 

In der Literatur finden sich hinsichtlich der Bildung dieser 

krystal lwasserhal t igen Verbindung folgende zwei Angaben:  

I. Nach T h o r p e  und W a t t s  1 beim Kochen des M n S O 4 +  
7H~O mit absolutem Alkohol; 

I[. nach B r a n d e s  beim Schmelzen des M n S Q + T H 2 0  

bei 108 ~ wobei sich ,>bei der Concentr irung der Schmelzmasse<< 
das Salz mit 2H~O abscheiden soll 

Die Angabe yon T h o r p e - W a t t s  kann ich unter Berufung 
auf  meinen Versuch Nr. 8 als unrichtig hinstellen. Zum Uber- 
flusse sei der Angabe B r a n d e s  nochmals erwS.hnt, der zu Folge 
beim Behandeln des Mn SO4-t-7 H~O mit absolutem Alkohol das 
Salz mit 3 Molekfllen Krysta l lwasser  abgeschieden werden soll. 

B r a n d e s hat das Salz Mn SO 4 +  7 H~O in einer Platinschale 
fiber der Weingeistf lamme erhitzt. Dabei soil es schon bei I0 ~ R. 
weich, bei 15 ~ dickfl~issig, bei 20 ~ R. zu einer breiartigen 

weissen Masse geworden sein, w/ihrend sich bei 30 ~ R. einzelne 
durchscheinende Stellen zeigten und die Masse dfinnflfissiger 
wurde, ohne dass jedoch eine v6llige Aufl6sung des Salzes im 
Krysta l lwasser  erfolgte. Der opake, dickflfissige Zustand erhielt 
sich bis zur Siedetemperatur,  und die nach dem Erkal ten 
erhaltene harte Masse soil das Salz mit 2 Molektilen Wasser  
gewesen sein. 

Es geht  wohl nicht an, in einer Platinschale direct fiber 
der Weingeistf lamme Tempera tu ren  yon 10, 15 und 20 ~ R. zu 

Graham Otto's Ausffihrliches Lehrbuch der anorganischen Chemie 
IV, I. Abth., S. 501 ft. 

21" 
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messen, und ich htitte dieses unexacte Verfahren yon B r a n d e s  
nicht erw/ihnt, wenn seine Angaben nicht in den neuesten 

Auflagen gr6sserer Handbiicher Aufnahme gefunden h/itten. 

So erw/ihnt z. B. R. B i e d e r m a n n  in L a d e n b u r g ' s  
Handw/Srterbuch der Chemie, dass das siebenfach gewS.sserte 

Salz bei 18 ~ schmilzt und dass, wenn man die so erhaltene 
Fltissigkeit etwas concentrirt, als Abscheidungsproduct ein 

Salz mit 2 Molekftlen Krystallwasser erhalten wird. 
Zur Controle dieser Angabe habe ich eine Eprouvette, 

welche das siebenfach gew/isserte Manganosulfat enthielt, in 
ein auf constant 18 ~ C. erw/irmtes Wasserbad eingesenkt und 
eine halbe Stunde darin gelassen. Anscheinend blieb das Salz 

ganz unver/indert, yon einer Verflt'lssigung oder gar Schmelzung 

war keine Spur wahrnehmbar. Um jedoch dem Einwande zu 
begegnen, dass unter anderen Verh/iltnissen es doch vielleicht 
gel~nge, das betreffende Salz darzustellen, habe ich noch weitere 
Versuche angestellt. Bei denselben liess ich reich zun~ichst 

v o n d e r  Erfahrung leiten, dass krystallwasserreichere Salze 
mit der zur L6sung unzureichenden Menge Wasser l~ingere 
Zeit auf eine h6here Temperatur erw~trmt, ebenfalls ihr Krystall- 
wasser verlieren, ein Versuch bei welchem man die Gefahr 

etwaiger Verwitterung des Salzes v/511ig ausschliesst. 
Anderseits konnte ich mir die Eigenthtimlichkeit des 

Manganosulfates zu Nutze machen, bei mittlerer Temperatur 
(circa 45 ~ C.) in Wasser das Maximum tier L/Sslichkeit zu er- 
reichen und mit Steigerung der Temperatur allmNig schwerer 
1/Sslich zu werden. Das bei entsprechend h6herer Temperatur  
ausges~ittigter Manganosulfatl6sungen sich abscheidende Salz 
konnte Anhaltspunkte bieten, ob sich Gemenge oder st6chio- 
metrisch scharf definirte Verbindungen unter bestimmten Be- 
dingungen erhalten lassen. 

V e r s u c h  Nr. 11. 

Eine rein verriebene Menge chemisch reiner Mn S0~+7  H~O 
wurde in eine St/3pselflasche mit soviel Wasser versetzt, dass 
noch der gr6ssere Theil des Salzes ungeltSst blieb, hernach 
wurde die Flasche sammt Inhalt auf einem Wasserbade yon 
der Temperatur 63--67 ~ C. unter /SRerem Umschtitteln dutch 
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8 Stunden stehen gelassen, endlich wurde der ungel6st  ge- 

bliebene Theil des Salzes aufe iner  Thonplat te  abgesaugt ,  rasch 

]ufltrocken gemacht  und auf seinen "Wassergehalt analysirt. 

Analyse: 1"7632 2. des lufltrockenen Rfickstandes verloren beim Gl~hen 
0' 3512 2. vom Gewichte, entsprechend einem Krystallwasservcrluste yon 
19"91%, 

V e r s u c h  Nr. 12. 

In derselben Art wie Versuch Nr. 11, nur wurde ein 

Wasse rbad  von 7 5 - - 8 0  ~ in Anwendung  gebracht.  

Analyse: l'1378ff des lufttrockenen Riickstandes verloren beim Gltihen 
0" 2278g" yore Gewichte, entsprechend einem Krystallwasserverluste yon 
20" 01 o/o. 

V e r s u c h  Nr. I3. 

Eine bei ungefS.hr 40 ~ bereitete, gesMtigte klare LSsung 

yon Manganosulfat  wurde in einer Schfittelvorrichtung im 

Luftbade bei der Temperatu ' :  6 0 - - 6 2  ~ C. in einer fest ver- 

schlosssenen St/Spselflasche in steter Bewegung  erhalten. Nach 

I/ingerer Zeit begann sich die Flfissigkeit zu trfiben und schied 

endlich eine zur Analyse hinreichende Menge eines Salzes ab. 

Das Prf.cipitat wurde rasch yon der Mutterlauge befreit, auf 

einer Thonplat te  lufttrocken gemacht  und untersucht. 

Analyse: 0"6914E des Priicipitates verloren beim Gliihen 0'147g" vom 
Gewichte, entsprechend einem Verluste yon 21"260/0. 

V e r s u c h  Nr. 14. 

Ausft ihrung in der Art des vorstehenden Versuches,  

Luftbadtemperatur  70 ~ C. 

Analyse: 0'7808 gr des Pr/icipitates verloren beim Gliihen 0" 1517 g" vom 
Gewicht, entspreehend einem Verluste von 19"94o/0. 

V e r s u c h  Nr. 15. 

Ausffihrung wie bei Nr. 11, Luftbadtemperatur  80 ~ C. 

Analyse: 0"578 E des Priicipitates verloren beim Gliihen 0"l102g" vom 
Gewiehte, entspreehend einem Verluste yon 19"06%. 

V e r s u c h  Nr. 16. 

Ausffihrung wie bei Nr. 11, Luffbadtemperatur 90 ~ 
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Analyse: 0"7469g des Priicipitates verloren beim Gliihen 0'1359g vom 
Gewichte, entsprechend 18" 19%, 

DieTheorie fordert ftir MnSQt+2H20 . . . . .  19"27o/0 
., ~, >,' Mn SO4-I-1H~O . . . .  10"66o/o. 

Die ailm~hlige regelmS.ssige Verr ingerung des Krystall- 
wassergehal tes  mit Steigerung der Tempera tu r  i s t  mir der 
unzweideut ige  Beweis daffir, dass die Pr/icipitate Gemische, 

aber keine einheitlichen Krysta l lwasserverbindungen darstellen. 
Die Vers~uche Nr. 15 und 16 ergeben sogar schon Zahlen die 

unter  2 Molektilen Krystal lwasser  liegen. 
N a c h  a l l e d e m  is t  k e i n  G r u n d  v o r h a n d e n ,  d ie  

E x i s t e n z  y o n  M n S O s + 2 H 2 0  g e l t e n  z u  l a s s e n .  

G. MnSO~+H~O. 

Der beste Beweis ftir die Exis tenz dieses Salzes ist das 
Mineral Szmikit. Nach vorerwRhnten Versuchen bildet sich 
dasselbe aus dem krysta l lwasserre icheren Manganosulfat  beim 

entsprechenden Trocknen,  wobei die HShe der Tempera tur  
auch ersetzt  werden kann dutch eine 15.ngere Dauer yon Ein- 

wirkung der niederen Temperatur .  Wenn  P e t t e r s s o n  die 

Tempera tur  150 ~ , G r a h a m  194--210 ~ , T h o r p e  100 ~ etc. 
gleichsam als Grenze anftihren, bei welcher  die Krystal lwasser-  

reicheren Manganosulfate  das Krysta lhvasser  e x c l u s i v e  das 
letzte Molekfil verlieren, so mfissen alle diese A n g a b e n  als 
willk/irliche angesprochen werden. AUS diesen Zahlen liisst 
sich nur der Schluss ziehen, dass der Existenzf~thigkeit des 
3r ein entsprechend grosses Temperatur interval l  

gezogen ist. 
Das letzte Krystal lwassermolekti l  wird erst bei hSherer 

Tempera tur  (nach T h o r p e  und W a t t s  z. B. bei 2 8 0  ~ ) ab- 

gegeben.  

H. MnSO 4. 

Das krystal lwasserfreie Salz bleibt als Rtickstand (als 
weisses  Pulver) beim schwachen  Gltihen der krystal lwasser-  
haltigen Manganosulfate zurtick. In Krystallen oder als Pr~ci- 
pitat aus LSsungen ist dasselbe meines Wissens bisher noch 
nicht erhalten worden. Die einzige Angabe tiber seine Bildung, 
die ich t iberhaupt in der Literatur vorfand, rtihrt yon G e r l a c h  
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her, 1 welcher behauptet ,  dass die in der Siedehitze gesS, ttigte 

L6sung des schwefelsauren Manganoxyduls  beim Kochen eine 
Salzhaut  bildet, die beim Erkalten verschwindet,  und dass bei 
weiterem Eindampfen ein wasserfreies Salz sich abscheidet.  
Diese Angabe an und ftir sich unwahrscheinl ich,  ist schon 

dutch die Beobachtungen yon K t i h n  und O h t m a n n  ~ als 
widerlegt zu betrachten, welche fanden, dass beim raschen 

Einkochen einer Manganosulfat l6sung sich das Salz mit einem 

Molektil Krysta l lwasser  abscheidet. 

Das Resultat der vorl iegenden Arbeit 1itsst sich in folgenden 
kurzen S/itzen zusammenfassen:  

1. M a n g a n o s u l f a t  s c h e i d e t  s i c h  je  n a c h d e r T e m -  
p e r a t u r  a u s  d e r  w / i s s e r i g e n  L 6 s u n g  m i t  7, 5, 4 und 
1 M o l e k f i l  K r y s t a l l w a s s e r  ab. 

2. M a n g a n o s u l f a t  m i t 4 M o l e k 0 . 1 e n K r y s t a l l w a s s e r  
i s t  d i m o r p h .  

3. M a n g a n o s u l f a t  m i t  6, 3 u n d  2 M o l e k f i l e n  K ry -  
s t a l l w a s s e r  e x i s t i r t  n i ch t .  

1 Jahresber. f. Chemie 1866, S. 129. 

Schweiger's Journ. f. Chemie u. Phys. 61, 239. 


