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Chamaeleon minerale.
Uebermangansaures Kali gegen Eisenoxydul oder Kleesiure.
Zweites Capitel.

Allgemeines Verhalten.

Das iibermangansaure Kali ist zuerst von Marguerite®) in die
Maassanalyse eingefiihrt worden. LEs stellt im reinen Zustande schwarze,
wliinzende Nadeln dar, welche sich in Wasser mit wunderschiiner violett
rother Farbe logen. s besitzt eine nneemein stark l:|1_'1u-i|d~- Kraft, so
dasgs man in durchsichtigen, farblosen Fliissigkeiten gegen weissen Hin-
tererund die kleinsten Mengen wahrnehmen kann. Auf dieser Eigen-
schaft und auf jener, dass es an oxydable Korper 3/; seines Sauerstofl-
rehalts abgiebt und dann in ein bei dieser Verdimnung farbloses Man-
ganoxydulsalz iibergeht, beruht seine Anwendung.

Das iibermangansaure Kali 5(1'}'-1:[”5\'11‘! ohne Wasser und hat dann
die Formel KO =~ Mny O; und das Atomgewicht 158,25. Da wir uns

3sen wir sein

mit diesem Korper vielfach zu beschiiftigen haben, so mii
Verhalten gegen die meisten Substanzen, mit denen er absichtlich oder

zufillie zusammenkommen kann, genan kennen.

Das iibermangansaure Kali wird durech starkes Gliihen zerstiirt., in-
dem ez 10.8 Proe. Sauerstoff abgiebt und sich in ein schwarzes Pulver
verwandelt, ans welchem Wasser griines mangansaures IKali auszieht
and 51 Proe. schwarzes Manganoxyd zuriicklisst. Die Krystalle ver-
puffen beim Reiben mit l'llrr:p]ul]'. stiirker beim Erhitzen, mit Schwefel
schwiicher als mit Phosphor, mit Kohle aber gar nicht durch Reiben,
wohl aber durch Erhitzen. indem die Kohle wie Zunder \'1']‘_'_:“1“““'.

Starke Sauren zersetzen das iibermangansaure Kaliy die ansgeschie-
dene Siiure hat dieselbe Farbe wie dag Salz in Lodsung, allein sie zer-

*) Annal, de: Chim. et de Phys. 18, 244,
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fillt nun durch Selbstentmischung bald. Die wiisserige Lisune des Sal-
zes mit Salpetersiiure oder Schwefelsiure cekoeht, entwickelt reichlich
Sauerstoffgas, wihrend Manganoxyd niederfiillt.

Es interessirt uns aber am meisten das Verhalten des Salzes in der
gewdbhnlichen Temperatur und in verdiinnter Losung zu anderen Stoffen,
da wir es nur so ansewendet sehen. Die Krystalle liisen sich in.lli Thin.
Wasser von 159 C. mit hochpurpurrother Farbe. Zusatz von concen-
trirter Kalilosung verwandelt die Farbe in griin, Verdiinnune und Zn-
fatz von etwas Sdure bewirkt wieder die rothe Farbe.

Verdiinnte Schwefelsiure zersetzt das Salz nicht. Die rohe
englische Schwefelsiinre enthiilt nichts, was das Salz zerstort. Man
kann sich deshalb dieser Siure zur Versetzung der zn priifenden Fliis-
sigkeiten bedienen. Da das gewdhnliche Salz einen Ueberschuss an
freiem Alkali hat, das durch Zersetzung gebildete Manganoxydul aber
nur in saurer Lissung existiren kann, so muss der zu priifende Korper
cinen bedeutenden Ueberschuss an freier Siiute besitzen. Ohne diose Vor-
sicht schliigt sich braunes Manganoxyd nieder, dieses nimmt der Fliis-
sigkeit die Durehsichtigkeit und triibt die Erscheinung in einer Weise,
dass das Erkennen des Endes der Operation unmiglich ist. Es st
in allen Fillen die freie Uebermangansiiure , welche die Zersetzun-
gen bewirkt.  Wenn sich einmal durch zun starke Concentration und
durch zu wenige Siure die Fliissigkeit getriibt hat, so ist es nicht
mehr thunlich, durch Zusatz von Siuren wieder Klarheit hervorznbrin-
gen, besonders wenn die Fliissigkeit, wie bei der Hr.'mu=1--1n:||1u]_\-rq-_
schon Manganoxydulsalz enthielt. Die Tritbung bei eisenoxydhaltigen
Fliissigkeiten kann durch Zusatz von Siuren leich wegeenommen
werden.

Die Salzsinre wird bei starker Concentration schon in gewiihn-
licher Temperatur, bei geringerer Concentration in hiherer Temperatur
zersetzt, indem Chlor frei wird. Verdiinnte kalte Salzsiure zersetzt das
Salz nicht gleich, insbesondere nicht in Jener kurzen Zeit, welche zm
Vollendung einer Analyse nothwendig ist. Wenn die zu behandelnde
Fliissigkeit Salzsiiure enthiilt, wie die Losungen der Eisenerze, oder
wenn sie Schwefelsiure enthiilt, welche aus dem im gewohnlichen Cha-
miileon (nach seiner Bereitung mit chlorsanrem Kali) enthaltenen Chlor-
kalium Salzsiure in Freiheit setzt, muss man immer eine starke Ver-
limmung und Abkiihlung bis mindestens zur Wirme des Blutes ein-
treten lassen. Da bei den meisten Stoffen. mit Aunsnahme der Klee-
sdure, die Entfiirbung des Salzes angenblicklich und in Jjeder Tempera-
tur cintritt, so ist es zweckmiissig, die Fliissigkeiten bis zur gewihn-
lichen Temperatur abzukiihlen. In jedem Falle hat man aber durch
den Gernch zn priifen, ob sich Chlor entwickelt hat. In diesem Falle
ist die Analyse als unrichtig anzusehen, indem nun auch von dem Salze
ein Theil durch die Salzsiiure zerstort worden ist. welche nicht gemessen

werden soll.  Wenn man also gendthigt ist, Salzsiure zuzufiigen, um
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iokeit sauer zu machen, so versiume man nicht, immer stark

die Fliis

zu verdiinnen.

Reine Salpetersinre in starker Verdiinnung zersetzt das Chamii-
leon nicht, ebensowenig salpetersaure Salze in Verbindung mit ver-
diinnter Schwefelsiiure. Wenn aber die kleinste Spur einer niederen
Oxydatignsstufe des Stickstoffs vorhanden ist, so findet Entfiirbung statt.
Verdiinnt man die rauchende gelbe Salpetersiure mit Wasser bis zur
i":l]‘lllﬂl.‘-i_‘__']\l"lr. so entfirbt sie dennoch dag Chamileon: nur lingeres
Kochen kann sie von diesen Stoffen, Stickoxyd, salpetrige Séaure, in der
Art befreien. dass sie auf das Chamiileon nicht mehr zerstorend wirkt.
Man swird jedoch niemals in die Lage kommen, Salpetersiiure zu den
zu priifenden Korpern znzusetzen, da gie selbst oxydirend wirkt und
demnach den Zustand des Korpers bereits vor der Analyse veriinder
hiitbe.  Aus diesem Grunde nehmee ich anch dem frisch bereiteten Cha-
miileon nicht durch Salpetersiure, wie Einige rathen, sondern durch
verdiinnte Schwefelsiiure seine zu grosse Alkalitiit.

Actzendes Ammoniak zu verdinntem Chamiileon gesetzt, entfirbi
dasselbe nicht, ebensowenig Ammoniaksalze, welcher letztere Fall der
allein mogliche ist, da die zu priifenden Fliissigkeiten alle stark sauer
sein miissen. Die Gegenwart von Ammoniaksalzen hindert also nicht
die Anwendung des Chamiileons.

Die bis jetzt erwihnten Stoffe sind nur nebenbei, als Lisgsungamittel,
und einer derselben immer vorhanden. Die eigentlich zu priifenden
Stoffe sind meistens Metalle in Losung, welche zwei 1]\I\||:Iiiw|;~~llllw'll
haben. von denen die niedere das Chamileon zerstort, die htthere aber
nicht, wie bei Eisen, Zinn, Kupfer. Es ist also das Chamileon das
Maass des Saunerstoffs, welcher nothwendig ist, das Metall von der nie-
deren auf die hihere Oxydationsstufe zu erheben, und indem man die
Natur des Metalls und seiner Oxyde, sowie die Stiirke des Chamiileons
vorher kennt, kann man die Zusammensetzung oder den Gehalt an Me-
tall finden.

1) Eisen. Die sauren Oxydulsalze des Eisens und das entspre-
chende Chloriir entfiirben das Chamiileon, welches denselben zugesetzt
wird , .'1Ilgr]‘.]']il:l&“l'h. Der rothe Strahl der Liisung verschwindet w i
ein abgebrochener Stab in der Eisenlisung. Die rothen Stellen werden
bei fortdanerndem Zusatze immer grisser, ehe sie verschwinden, bis
plotzlich eine licht rothe Tinte die ganze Fliissigkeit durchdringt. Die
Losungen des Eisenoxyds oder Chlorids sind wirkungslos.

2) Zinn. Zinnehloriir entfirbt eben so rasch wie die ]‘lim*lmx_‘.tlll\-
salze das Chamiileon, und unter denselben Erseheinungen. Zinnoxyd-
salze sind wirkungslos. Da wir aber im sauren chromsauren Kali ein
besseres Bestimmungsmittel des Zinns haben, weil Zinnchloriir die Jod-
stirke entfiirbt, ]':II.CI‘TUIX_\I'I!”IFH}ZL' aber nicht, so wird das Chamiileon bei

Zinnsalzen nicht angewendet.
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3) Kupfer. Saure Kupferoxydulsalze entfiirben eben so wie die
beiden zuerst genannten Metalle das Chamileon. Es entstchf aus dem
farblosen Oxydulsalz cin blaues Oxydsalz, welches die Erscheinung ein
wenig friibt.

1) Zink hat nur eine Oxydationsstufe, ist also wirkungslos gegen
Chamiileon. Da sich bei der Desoxydation der Eisenoxdsalze immer
ein Zinksalz bildet, so ist dies Verhalten zu beachten.

5) Mangan. Stark verdiinnte und gut angesiuerte Losungen von
Manganoxydulsalzen wirken., ungeachtet das Mangan noch héhere Oxy-
dationsstufen hat, nicht auf das Chamileon. Der erste Tropfen firbt
rosenroth und die Farbe bleibt lange stehen.

Neutrale Lisungen von Manganoxydulsalzen geben mit dem Cha-
miitlean , unter Entfirbung nlc--u»II-vl]. einen braunen, flockigen Nieder-
iger Siure nicht leicht 16st, es sei denn in

schlag, der sich in iiberschiis
Salzsiiure bei Erwiirmung unter Chlorbildung.

Saure Losuneen von P*I:\l:;‘;:llux_\.'llit]. die aber nicht sehr verdiinnt
sind, werden anfangs vom Chamiileon gefiirbt; nach eciniger Zeit tritt
Entfirbung ohne Triibung ein; bei mehr Zusatz von Chamiileon nimmt
die Fliissigkeit eine briunliche Farbe an. in der man ecinen Ueberschuss
von Chamileon nicht mehr erkennen kann, und nach einigem Stehen
wird die Fliissigkeit triib. Diese Ersch einung ist jedoch viel zu unklar,
um darauf eine Bestimmung des Manganoxyduls griinden zu konnen.
Man hat also festzuhalten. dass bei Ge genwart von Manganoxydulsalzen,
wie bei der Braunsteinanalyse, durch starke Verdiinnung und starke
\nsduerung jede Wirkung des Oxyduls verhindert werden muss.

6) Schweflige Siure, Schwefelwasserstoff entfiirben augenblicklich.
Man macht jedoch davon keinen Gebrauch, da man in derx Jodlosung
ein weit besseres Bestimmungsmittel dieser Kérper hat.

7) Verdiinnte, mit Salpetersiure angesiinerte Quecksilberoxydul-
salze entfarben augenblicklich, Sublimat und Quecksilberoxydsalze nicht.
8) Mit Salpetersiinre angesiuerte Bleioxydsalze entfiirben nicht.

9) Viele organische Stoffe in verdiinnter, mit Schwefelsiure ange-
siiuerter Losung, wie Weingeist, Weinsiiure, Essigsiiure, entfirben nicht
sogleich. Man hat jedoch grundsiitzlich alle organischen Stoffe fern zn
halten, was keine Schwierigkeit hat.

10) Eigentliche Neutralsalze, Salpeter, die schwefelsauren Salze von
Kali, Natron, Bittererde. Zinkoxyd, Kupferoxyd, die Chloride von Kalium,
Natrium, Baryun, Caleinm, der Sublimat, das phosphorsaure Natron wir-
ken gar nicht auf das Chamileon; unlisliche oder ungeloste Stoffe wer-
den damit niemals zusammengebracht.

11) Kleesiiure zersetzt in der Kilte die Chamiileonfliissigheit. Das
Nihere dariiber im zweitfolgenden Capitel.
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