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geist und Pyridinbasen einstimmig verworfen,
und statt dessen ein Steinkohlentheerdl
(nicht Petroleum!) von ganz bestimmt fest-
gestellten Eigenschaften, wie es ibrigens
mit Leichtigkeit in jeder beliebigen Menge
zu beschaffen ist, empfohlen hatte, an Stelle
des frither in der Schweiz angewendeten
rohen, in der Qualitit sebhr ungleichen Stein-
kohlentheeréls, welches zu dhnlichen Klagen
iiber Belistigung des Publikums, wie das
deutsche Denaturirungsmittel, Veranlassung
gegeben hatte. Die Angelegenheit ist zur
Zeit noch nicht abgeschlossen, und werden
Versuche in grosserem Massstabe angestellt.
Es sei daher jetzt nur erwidhnt, dass das
von der eidgendssischen Alkoholverwaltung
augenblicklich angewandte Denaturirungs-
mittel keinen Holzgeist enthilt, und dass
auch keine Rede von Einfithrung desselben ist.

Mittheilungen aus dem
agriculturchemisch- und bodenkundlichen
Laboratorium der Universitit Minchen.

1. Die Analyse des Braunsteins mittels
Wasserstoffsuperoxyd.

Von

Dr. Anton Baumann,
Privatdocent an der Universitit,

Wenn man gepulverten Braunstein mit
" einer neutralen oder alkalischen Lésung von
Wasserstoffsuperoxyd zusammenbringt, so
wird unter lebhafter Sauerstoffentwicklung
sammtliches Wasserstoffsuperoxyd zersetzt;
der Braunstein aber bleibt unveridndert. Es
findet eine sogenannte katalytische Reaction
statt, welche das Wasserstoffsuperoxyd auch
bei Gegenwart anderer Oxyde oder mit metal-
lischem Platin und fein vertheilten Metallen
zeigt. Man kann diesen Vorgang zur Ge-
haltsbestimmung der Ldsungen.des Wasser-
stoffsuperoxydes verwerthen. — Lisst man
dagegen Wasserstoffsuperoxyd in stark saurer
Lésung auf Braunstein einwirken, oder iiber-
giesst man Braunsteinpulver, welches in
einer Mineralsdure suspendirt ist, mit neu-
tralem Wasserstoffsuperoxyd, so gibt sowohl
das Mangansuperoxyd als das Wasserstoff-
superoxyd Sauerstoff ab. Es entsteht ein
Manganoxydulsalz und das iiberschiissige
Wasserstoffsuperoxyd  bleibt unveriindert.
Der Vorgang verliuft ndmlich genau nach
der Gleichung
MnO,+H,0,=Mn0 + O,

d. h. 86,72 Th. Mangansuperoxyd liefern bei
Beliandlung mit iiberschiissigem, sanrem Was-
serstoffsuperoxyd 31,92 Th. Sauerstoff.

Diese letztere Thatsache ermdiglicht es,
drei Methoden zur Werthbestimmung des
Braunsteins aufzustellen, welche an Genauig-
keit den in Verwendung befindlichen nicht
nachstehen, an Bequemlichkeit der Ausfiih-
rung dieselben ibertreffen dirften. Man
kaun nimlich den Braunstein unter Zugrund-
legung dieser Reaction auf seinen Super-
oxydgehalt priiffen 1. auf gewichtsanaly-
tischem, 2. auf massanalytischem, 3. auf gas-
volumetrischem Wege. Letateres Verfahren
ist bereits vou Lunge in Vorschlag ge-
bracht.

1. Gewichtsanalytische Methode.
Unter den Methoden, welche die Prifung
des Braunsteins nur durch die Wage er-
mitteln, ist bis jetzt die Methode von
Fresenius-Will die gebriuchlichste und
zuverldssigspe. Wie bekannt, beruht dieselbe
darauf, dass man in einem gewogenen Apparat
auf Braunstein und ein in Wasser gelostes
oxalsaures Salz concentrirte Schwefelsiiure
einwirken lisst. Die bei der nun eintreten-
den Temperaturerhébung frei werdeude Oxal-
siure wird durch das Mangansuperoxyd
unter Kohlensiiureentwicklung zersetzt. Aus
der Menge der frei gewordenen Kohlensiure,
die man nach der Beendigung der Reaction
aus dem Gewichtsverlust des angewandten
Apparates erfihrt, kann man leicht die
Menge des Mangansuperoxydes berechnen.

In ganz analoger Weise, wie man nach
Fresenius-Will aus dem Gewichtsverlust
an Kohlensiure die Menge des Mangansuper-
oxydes bestimmt, erlaubt obiges Princip, aus
dem Sauerstoffverlust den Werth des
Braunsteins  festzustellen. Der Apparat,
welcher dabei in Anwendung gebracht wird,
kann auch die Form einer der zahlreichen
Kohlensiurebestimmungsapparate haben, die
zur Analyse der kohlensauren Salze aus dem
Gewichtsverlust der Kohlensiiure construirt
worden sind. Am besten beniitzt man einen
jener Apparate, welche im Wesentlichen aus
einem Glaskolben, einem fiir die Sdure be-
stimmten Gefiss und einem kleinen Trocken-
apparat  bestehen, welcher die bei der
Gasentwicklung entstehenden Wasserdimpfe
zuriickhilt. Das Siuregefiiss muss etwas
grosser sein, als bei einem Kohlensiurebe-
stimmungsapparat und mindestens 40 cc
fassen; dasselbe dient zur Aufnahme des
Wasserstoffsuperoxydes.

Zur Ausfithrung der Analyse bringt man
zuniichst die abgewogene Probe in den Ent-
wicklungskolben, zusammen mit 30 cc Schwe-
felsiiure, welche auf 1 Th, H; SO, 3 Th. H; O



Jahrgang 1890.
No. 8. 1. Februar 1890.

] Baumann: Analyse des Braunsteins mittels Wasserstoffauperoxyd., 73

enthilt, beschickt den Apparat mit Wasser-
stoffsuperoxyd und wigt denselben genau.
Hierauf lisst man das Wasserstoffsuperoxyd
zu dem Braunstein alhmdhlich in das Ent-
wicklungskélbchen einfliessen. Unter stiin-
digem (nicht heftigem) Umschiitteln der
Flissigkeit sorgt man dafiir, dass das Wasser-
stoffsuperoxyd {berall mit dem Braunstein-
pulver in Berithrung kommt, ohne dass die
Sauerstoffentwicklung zu heftig wird, und
gibt nach und nach den Rest des Wasserstoffs-
superoxydes zu, bis die Reaction vollendet
ist. Nachdem man durch kurzes Ausaugen
von Luft den im Apparat vorhandenen Sauer-
stoff durch Luft ersetzt hat, wird der Apparat
sogleich wieder gewogen und aus dem Ge-
wichtsverlust die Menge des Mangansuper-
oxydes berechnet.

Wie man sicht, gestaltet sich die Aus-
fulbrung des Versuches in analoger Weise
wie bei der Bestimmung der Kohlensiiure
aus dem Gewichtsverlust. Sie ist jedoch
bedeutend einfacher, da die Reaction mit
Wasserstoffsuperoxyd in den meisten Fillen
schon in der Kilte vor sich geht und der
Sauerstoff in nicht wiigbarer Weise absorbirt
wird. Es kann somit die Bestimmung in
kiirzerer Zeit vollendet sein als nach der
Methode von Fresenius-Will, und die
Fehlerquellen sind geringer als bei dieser
Methode. Zur Erlangung genauer Resultate
sind folgende Punkte zu beachten:

1. Der zu untersuchende Braunstein muss
auf das Feinste zerrieben sein und ein un-
fiahlbares Pulver darstellen, eine Vorschrift,
die bekanntlich auch fiir die Methode
Fresenius-Will gilt.

2. Hinsichtlich der anzuwendenden Menge
Braunstein hat man zu erwiigen, dass nach
der Berechnung aus der angefihrten Glei-
chung 100 Th. Sauerstoff 271,68 Th. Man-
gansuperoxyd entsprechen. 2,7168 g eines
Braunsteins, welcher 100 Proc. Mangandi-
oxyd enthilt, wiirden demgemiiss 1000 mg
Sauerstoff liefern, und wenn man zu einer
Analyse 2,7168 g Braunstein abwigt,
so geben die gefundenen Milligramm
des Sauerstoffes die Zehntelprocente
an Mangandioxyd an. Es miissen dem-
nach zur Erlangung genauer Resultate min-
destens 2 bis 3 g in Arbeit genommen
werden und man thut gut, um die Resultate zu
verschiirfen, bei schwiiclieren (30 bis 60 proc.)
Braunsteinen dic doppelte Menge fir eine
Analyse zu verwenden. Zur Zersetzung des
Braunsteins bedarf man von dem gewdhn-
lichen Wasserstoffsuperoxyd des Handels
ungefilr fir eine Analyse 40 cc.

Einige Beleganalysen sollen die Genauig-
keit des. Verfahrens, sowie die Ubereinstim-

mung mehrerer Analysen zeigen, welche nach
dieser Methode ausgefiihrt worden sind.

2,094 g cines feingepulverten Braunsteins lie-
ferten 0,661 g Sauerstoff, der durch Gewiehtsverlust
des Apparates ermittelt wurde, mithin enthiclt der
Braunstein 85,74 Proc. Mn O,.

2,162 g dersclben Braunsteinprobe gaben
0,683 g Saucrstoff = 85,83 Proc.
2,393 g derselben Braunsteinprobe gaben

0,7565 g Sauerstoff = 85,89 Proc.

Nach der Methode Fresenius-Will
lysirt wurden gefunden

a) von 3,012 g dieses Braunsteins 2,600 g
CO, = 85,35 Proc. Mn O,

b) von 2,222 g dieses Braunsteins 1,921 g
CO, = 85,48 Proc.

2) Die massanalytische Methode.
Auf massanalytischem Weg bestimmt man das
Mangansuperoxyd im Braunstein in der Regel
nach dem Verfahren von Bunsen oder nach
der sogenannten Eisenvitriolmethode, welche
nach Pattinson’s Verbesserungen oder nach
den Angaben von Lunge ausgefihrt zu
werden pflegt. Nach dem ersteren Ver-
fahren wird bekanntlich das mit Salzsiure
sich entwickelnde Chlor in eiue Jodkalium-
l6sung geleitet und das ausgeschiedene Jod
durch eine Natriumhyposulfitlésung von be-
kanntem Gebalt titrirt. Dieses Verfahren
ist wohl eines der vortrefflichsten unter den
jetzt bekannten Titrirverfahren, wird aber
in der Praxis wenig angewendet, theils weil
es nur in geiibter Hand gut fibereinstimmende
Zahlen liefert, theils wegen des Kosten-
punktes, der bei Ausfiihrung zahlreicher
Analysen immerhin in Betracht kommt.

Viel hiufiger macht man von der ,Kisen-
methode™ Gebrauch, nach welcher die Braun-
steinprobe mit einer genau gewogenen Menge
tiberschilssigen metallischen Eisens oder che-
misch reinen Eisenvitriols in verdiinnter
Schwefelsiure bei Luftabschluss gelost wird.
Indem hierbei eine dem Superoxydgehalt
entsprechende Menge Eisen zu Oxydsalz sich
oxydirt, bleibt die {iberschiissige Menge als
Oxydulsalz in L&sung. Dieses Oxydulsalz
wird mit einer Ldsung von chromsaurem
oder @bermangansaurem Kalium titrirt und
aus der Differenz die Menge an Mangansuper-
oxyd berechnet.

Viel einfacher gestaltet sich nun die
Analyse des Braunsteins, wenn man statt
des iberschiissigen Eisens bez. Eisenvitriols
eine titrirte Lisung von Wasserstoff-
superoxyd im Uberschuss verwendet und
nach beendigter Reaction den unzersetzt ge-
bliebenen Rest von Wasserstoffsuperoxyd mit
Chamiileon zuriicktitrirt.

Mehrere Versuche, welche ich unter Zu-
grundlegung dieses Princips mit verschie-
denen Braunsteinproben angestellt habe,

ana-
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fihrten zu dem Resultat, dass man die
Superoxyde auf diesem Weg ebenso genau
als mit der Bunsen’'schen Methode priifen
kann, dass mehrere Analysen, mit derselben
Braunsteinprobe ausgefihrt, vdéllig uberein-
stimmende Zahlen liefern und dass die Me-
thode, sowie sie im Folgenden beschrieben
ist, alle andern Titrirmethoden, die znr
Analysedes Braunsteins und Weldonschlammes
verwendet werden, an Schuelligkeit und Be-
quemlichkeit der Ausfihrung ubertrifft.

Ganz vorziiglich eignet sich die Methode
in den Fillen, in welchen eine gréssere An-
zalll von Bestimmungeu zu gleicher Zeit vor-
genommen werden miissen, da man 8 bis
10 Bestimmungen leicht in 2 Stunden fertig
stellen kann, wenu der Titer der Chamiileon-
l6sung und des Wasserstoffsuperoxyds be-
kannt sind. Wihrend bei der ,Lisenme-
thode” zwei Wigungen, die des Eisendrahts
und die der Braunsteinprobe, erforderlich
sind, und bei Anwendung von Eisen wie
von Eisenvitriol die Zersetzung des Braun-
steins bei hoherer Temperatur und in einem
besonderen Apparat zur Abhaltung der Luft
vorgenommen werden muss, wird bei der
‘Wasserstoffsuperoxydmethode die eine Wi-
gung durch eine Messung mit der Pipette
ersetzt und der Braunstein bei gewdhulicher
Temperatur in einem gewdhnlichen Glas-
kolben der Analyse unterworfen.

Bemerkt wird jedoch von vornherein,
dass Braunsteine, welche irgend welche er-
hebliche Mengen von Eisenoxydul (z. B.
Eisenoxyduloxyd) enthalten, nach dieser Me-
thode nicht untersucht werden kénnen. Denn
indem das Wasserstoffsuperoxyd sofort einen
Theil seines Sauerstoffs zur Oxydation der
Oxydulsalze verwendet, fillt bei dem Zuriick-
titriren die Differenz zu hoch aus und man
erhiilt hihere Resultate, als sie dem Braun-
steinwerthe entsprechen. Es ist indess be-
kannt, dass auch bei der Bunsen schen
Methode die Anwesenheit des Lisenoxyduls
zu unrichtigen Resultaten fihrt, ebenso wie
sie bei der Eisenmethode Fehler hervorrufen
muss. Der Fehler bewirkt indess bei diesen
zwei Methoden ein zu kleines Resultat,
indem entweder Chlor verloren geht und
demgemiiss eine zu geringe Menge Jod ab-
geschieden wird oder bei der Eisenmethode
der Verbrauch an Chamiileon grésser, mithin
die dem Braunsteinwerth entsprechende
Titerdifferenz geringer werden muss,

Zur Ausfithrung einer grésseren Anzahl
von Analysen stellt man sich gleich mehrere
Liter einer passenden Kaliumpermanganat-
16sung sowie einer entsprechenden Ldsung
von Wasserstoftsuperoxyd her. Die Chami-
leonlésung wird durch Auflisung von 6 bis

| bereitet.

10 g Kaliumpermanganat im Liter Wasser
Man stellt den Titer derselben
nach einer der bekannten Methoden und be-
rechnet denselben sogleich auf Mangandioxyd.
Da 15,96 Th. Sauerstoff 86,72 Th. Mangan-
dioxyd beim Titriren mit Chaméleon ent-
sprechen, so sind auf 1 Th. Sauerstoff
5,434 Th. Mangandioxyd zu rechnen. Man
braucht deshalb die fiir Sauerstoff gefundene
Titerzahl nur mit 5,434 zu multipliciren,
um den entsprechenden Titer fir Mangan-
dioxyd zu erhalten.

Das Wasserstoffsuperoxyd des Handels
ist zu concentrirt, um ohne weiteres Ver-
wendung finden zu koénnen. Man titrirt
mittels der fertigen Kaliumpermanganatlésung
5 cc des kiauflichen Priparates und setzt
darauf soviel verdiinnte Schwefelsiure (1 : 10)
zu, dass die Wasserstoffsuperoxydlésung un-
gefahr das gleiche Volum der Chaméleon-
16sung zu zersetzen vermag. Hatte man
z. B. zum Titriren der 5 cc Wasserstoffsuper-
oxyd 45 cc¢’ Chamileon verbraucht, so hat
man je 5 cc jener Lésung mit 40 cc der
Schwefelsiiure zu verdiinnen oder auf je
100 cc Wasserstoffsuperoxyd 800 cc Schwe-
felsiiure zuzusetzen.

Fur die Analyse wiigt man 0,4 bis 1,0 g
des feinst gepulverten Braunsteins ab, bringt
die Probe in einen Kolben oder in ein hohes
Becherglas und lisst sogleich genau 50 cc
der Wasserstoffsuperoxydlésung zufliessen.
Man lidsst unter mehrmaligem Umschiitteln
1/, Stunde lang stehen und titrirt hierauf das
unzersetzt gebliebene Wasserstoffsuperoxyd
mit Chamileon zuriick. Hat man 5 bis 10
Proben zugleich zu untersuchen, so ist die
erste Probe schon zum Titriren fertig, wenn
die letzte eben mit der abgemessenen Menge
Wasserstoffsuperoxyd versetzt worden ist,
und simmtliche Proben kiénnen nun in der-
selben Reihenfolge, in welcher die Wigungen
und Messungen des Superoxydes stattgefun-
den haben, titrirt werden. Die Berechnung
der Analyse ist einfach und aus folgendem
Beispiel ersichtlich.

Der Titer der verwendeten Permanganatlosung,
welcher auf gasvolumetrisehem und jodometrischem
Wege festgestellt wurde, entsprach bei 100 cc =
0,1471 g Sauerstoff = 0,7993 g Mn O,,

5 cec  Wasserstoffsuperoxyd  verbrauchten
52,66 ¢c Chamileonlosung. Nach dem Auflosen
von 0,415 g Braunstein in dieser Menge Wasser-
stoffsuperoxydlosung wurden zum Zuriicktitriren
nur mehr verbraucht 21,20 ce Chamileon. Mithin
war eine Menge Mangandioxyd vorhanden, welche
31,35 ec Chamiileon entspricht, d.i. 81,35 > 0,7993
= 25,06 = 60,38 Proc.

Bei Braunsteinen, welche durch die Zer-
setzung eine stark triibe, braune Fliissigkeit
bilden, ist das genaue Titriren etwas er-
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schwert. Um dennoch ganz genaue Resultate
zu erhalten, bringt man die abgewogene
Probe gleich in ein 100 cc fassendes Kolb-
chen und lidsst in demselben nach Zusatz
des Wasserstoffsuperoxydes die Zersetzung
vor sich gehen. Nach !j,stiindigem Stehen
fillt man zur Marke auf, filtrirt durch ein
doppeltes Filter, titrirt 50 cc des Filtrates
und verfihrt nach der Verdopplung der ver-
brauchten cc im Ubrigen mit der Berechnung
nach der beschriebenen Weise. Die Rech-
nung, welche bei der massanalytischen Be-
stimmung néthig ist, kann man dadurch ver-
einfachen bez. ganz beseitigen, dass man genau
soviel Braunstein zu einer Analyse abwigt
als der Titer von 100 ¢c Chamileonldsung,
auf Braunstein berechnet, betriigt und statt
50 cc Wasserstoffsuperoxydlésung 100 cc zur
Zersetzung verwendet. So hitte man nach
obigem Beispiel 0,7993 g Braunstein zur
Analyse abzuwiigen; beim Zuriicktitriren der
100 cc Wasserstoffsuperoxydlésung verbraucht
man 45,0 cc Chaméleon, dann enthilt der
Braunstein 105,10— 45,0 = 60,1 Proc.Mn O,.

Bei der Abwiignng einer so grossen Menge
Braunstein ist es in der Regel zur Erlangung
genauer Resultate nothig, anf ein bestimmtes
Volumen aufzufiillen und nach dem Filtriren
erst die Titration vorzunehmen. Schwer zer-
setzbaren Braunstein ldsst man 1 bis 2 Stun-
den mit der Wasserstoffsuperoxydlésung in
der Kilte in Berithrung und nimmt dann
die Titration vor, ohne auf etwa ungeldste,
schwarze Theilchen zu achten. Die letzteren
riihren hiufig ~von niederen Oxydations-
stufen des Mangans ler. Man darf keines-
wegs schwerzersetzbaren Braunstein mit der
Wasserstoffsuperoxydldsung erhitzen, da sonst
durchaus unbrauchbare Resultate erzielt wer-
den, obwohl die Wasserstoffsuperoxydlgsung
fir sicl !/; Stunde lang bei 80° erhitzt keine
Verinderung im Titer zeigt.

Die in den nachfolgenden Belegen sich
findenden Controlanalysen nach der Methode
von Bunsen wurden von Herrn Dr. Rudolf
Scheuten ausgefiihrt.

Belege.

Kaliumpermanganatlosung 100 cc = 0,2500 g
Sauerstoff = 1,3585 g Mn O,.

Braunsteinprobe la, abgewogen 0,578 g,
Titerdifferenz 25,3 cc Chamal, = 0,3437 g Mn O, =
59,46 Proc. Mn O,;

Ib, abgewogen 0,526 g, Titerdifferenz 23,1 cc
Cham. = 59,66 Proc. Mn O,.

Nach der Mcthode von Bunsen ergal dieselbe
Braunsteinprobe a) 59,55, b) 59,61, ¢) 59,39 Proc.
Mn O,.

Braunsteinprobe II, mit Benutzung der-
selben Chamilconlosung untersucht: abgewogen
0,583 g, Titerdifferenz 21,9 cc = 51,03 Proc. Mn Oy;
nach Bunsen wurde gefunden 51,15 Proc.

Braunsteinprobe III, mit der gleichen
Chamilconlésung abgewogen 0,535 g, Titerdifferenz
30,7 cc = 77,96 Proc.; nach Bunsen wurde ge-
funden 77,78 Proc.

Braunsteinprobe IV, eisenhaltig, ergab nach
der Wasserstoffsuperoxydmethode 87,97 und 87,87
Proc., wihrend nach Bunsen nur 85,02 und 84,97
Proc., nach Fresenius-Will 85,53 und 85,48 Proc.
gefunden wurden.

3. Die gasvolumetrische Methode.
Lunge (Ber. deutsch. G. 18 S. 1872) machte
zuerst die Mittheilung, dass das Wasserstoff-
superoxyd zur gasvolumetrischen Bestimmung
des Braunsteins verwendet werden kénne. Er
empfiehlt das Nitrometer zur Ausfiihrung des
Versuchs und gibt an, dass nach vergleichen-
den Bestimmungen, welche R. Biedermann
auf seine Veranlassung ausgefiihrt hat, das
gasvolumetrische Verfahren an Genauigkeit
der Resultate den fbrigen Methoden nicht
nachsteht. Als Zahlenbeleg wird nur eine
Analyse eines spanischen Braunsteins ange-
fihrt, der im Nitrometer analysirt 62,2 und
62,4 Proc., nach der BEisenvitriolmethode 62,1
und 62,3 Proc. Mangandioxyd enthielt!).

Es sei hier gleich bemerkt, dass meine
zahlreichen Versuche, die im Vergleich mit
der Methode von Bunsen als dem genauesten
Bestimmungsverfahren, ausgefithrt wurden,
im Allgemeinen die Angaben von Lunge
nur bestitigen, dass jedoch schwer zersetz-
bare Braunsteinsorten in dieser Weise nicht
untersucht werden kénnen. Auch das Nitro-
meter kann ich nicht als das geeignetste In-
strument zur Ausfithrung der Analyse bezeich-
nen, da dasselbe den Temperaturschwankungen
des Arbeitsraumes ausgesetzt ist und man
vor Beginn des Versuchs nichit in der Lage
ist, den Zeitpunkt zu erkennen, an welchem
die vollige Temperaturausgleichung im Ent-
wicklungsgefiss stattgefunden hat.

Eine Temperaturdifferenz von nur -+ 1°
ruft jedoch einen Fehler von 0,5 bis 0,7 Proc.
im Analysenresultat hervor, wenn man den
Inhalt des Entwicklungsgefisses zu 100 cc
appimmt und etwa 0,1 g Braunstein zur
Analyse verwendet. Uberhaupt bewirkt im
Nitrometerrohr eine falsche Ablesung von
0,1 cc, die leicht duorch ungenaue Einthei-
lung des Instruments und verschiedene Zu-
falligkeiten entstehen kann, stets einen Fehler
von 0,2 bis 0,8 Proc. im Analysenresnltat,
und falls man die Berechnung der Analyse
mit Hilfe eines Reductionsinstruments vor-
nimmt, fallen noch die bei Zurichtung und
Ablesung dieses Instruments eintretenden
Fehlerquellen in's Gewicht,

1) 8. 10 d. Z. wird die Analyse noch einer
zweiten minderwerthigen Braunsteinprobe mitge-
theilt.
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Um in kurzer Zeit genaue Bestimmungen
nach der gasvolumetrischen Methode vor-
nehmen zu kénnen, hat man besonders in
Riicksicht zu zielen:

1. Die Menge der anzuwendenden Sub-
stanz,

2. Die Anordnung des Gasmessapparates.

3. Die Berechnung des Gasvolumens auf
Mangandioxyd.

Uber das Gewicht der Braunsteinprobe,
die fiir eine Analyse in Arbeit zu nehmen
ist, hat weder Lunge noch M. Liebig, der
in dem Handbuch von Post die gasvolume-
trische Methode unter Anwendung von
Lunge's . Ureometer” empfiehlt, Angaben
gemacht, obwohl die Genauigkeit der Resul-
tate von der Menge der anzuwendenden Probe
in erster Linie abhingig ist.

Aus der Zersetzungsgleichung berechnet
sich, dass 0,38 825 g Mangandioxyd 100 cc
Sauerstoff bei 0° und 760 mm Quecksilber-
druck mit Schwefelsiiure und Wasserstoff-
superoxyd entwickeln. Ein Braunstein, wel-
cher 100 Proc. Mangandioxyd enthielte, wiirde
unter diesen Umstiinden 100 cc Gas ausgeben,
und wiirde man bei 0° und 760 mm Baro-
meterstand 0,38 825 g einer beliebigen
Braunsteinsorte zur Analyse verwenden, so
wiirden die im Gasmessrohr abgelesenen
Cubikcentimeter direct die Procente und
je 0,1 cc ebenso 0,1 Proc. ausdriicken. Bei
héherer Temperatur und niedrigerem Baro-
meterstand dagegen wiirden 0,38 825 g reines
Mangandioxyd ein entsprechend grosseres
Gasvolumen entwickeln und es misste dem-
gemiiss zur Untersuchung eines 100 proc.
Mangansuperoxyds eine kleinere Menge in
Arbeit genommen werden, falls man iiber
ein Gasmessrohr verfiigt, welches bis auf
100 cc eingetheilt ist. Hat aber der Gas-
messapparat, sowie das Nitrometer oder die
verschiedenen Azotometer nur eine Einthei-
lung auf 50 ce¢, so kann von hochprocentigen
Braunsteinen nicht mehr als etwa 0,17 bis
0,18 g in Verwenduug genommen werden
und es entspricht unter diesen Umsténden je
0,1 cc des entwickelten Gases etwa 0,2 Proc.
Mangandioxyd.

Benutzt man deshalb einen Gasmessap-
parat, der nur auf 50 cc eingetheilt ist, so
muss die grisste Sorgfalt auf Gleichhaltung
der Temperatur vor und nach dem Versuch
verwendet werden, die Gasmessréhre muss
in der Theilung genau gearbeitet sein und
sowoh]l Entwicklungsgefiss als Gasmessrohre
unter Wasser stehen. Dagegen ist es nicht
nothig, dass man Quecksilber als Sperr-
fliissigkeit in der Messrihre anwendet, da
die Gasvolumina, iiber Wasser abgelesen,
vorziiglich ibereinstimmende Zahlen liefern.

Man wird am besten eines der bekannten
Instrumente zur genauen Braunsteinanalyse
verwenden, welche fiir die genaue Bestim-
mung des Ammoniaks nach der azotometri-
schen Methode construirt worden sind; eiu
»Azotometer” nach P. Wagner, Knop oder
Soxhlet erfillt die nithigen Anforderungen
nach dieser Richtung. Noch besser bedient
man sich des Dietrich’schen Apparates,
welcher sich durch besondere Bequemlichkeit
in der Handhabung auszeichnet und eine
Ablesung bis zu 100 cc gestattet. Das Kihl-
rohr von Blei kann fortgelassen werden, da-
gegen umgibt man das Gasmessrohr mit
einer weiteren, mit Wasser gefiilllten Réhre
und bringt vor Beginn des Versuchs die
Temperatur des Wassers im Kiiblgefiss mit
der Temperatur des Wassers, welches das
Messrohr nmgibt, in Ubereinstimmung. Als
Sperrfliissigkeit kann 1an nach Belieben
Wasser oder Quecksilber verwenden. Als
Entwicklungsgefiiss benutze man bei allen
diesen Apparaten ein einfaches, nicht zu
dickwandiges Priparatenglas, welches durch
einen doppelt durchbohrten Kautschukstopfen
verschliessbar ist. In der einen Durch-
bohrung hiingt mittels angeschmolzenen Glas-
stabes ein kleines Glasgefiiss, welches etwa
10 cc fasst und zur Aufnahme des Wasser-
stoffsuperoxyds dient, in der andern eine
Glasrohre mit Hahn, welche durch Kaut-
schukschlauch mit der Gasmessrihre in Ver-
bindung stelt.

Die genau abgewogene Probe des feinst
gepulverten Braunsteins bringt man in das
Priparatenglas, setzt 20 cc verdiinnte Schwe-
felsiure zu und verschliesst fest mit dem
Kautschukstopfen, nachdem man das in dem
Stopfen befindliche Kélbchen mit Wasser-
stoffsuperoxyd beschickt hat. Um die Tem-
peratur, welche durch Einsetzung des Stopfens
innerhalb des Entwicklungsgefiisses nicht un-
betrichtlich erhoht worden ist, wieder aus-
zugleichen, stellt man das Gefiiss in das
Kithlwasser, wobei man den Glashahn der
Gaszufiihrungsréhre entfernt. Nach Verlauf
von 10 Minuten setzt man den Glashahn
wieder ein, wartet wieder 5 Minuten, um
an der Gasmessréhre zu beobachten, ob die
Temperatur constant geblieben ist (was in
der Regel der Fall ist), liisst hierauf durch
Neigung des Priparatenglases das Wasser-
stoffsuperoxyd in die Schwefelsiure fliessen
und schiittelt so lange um, als noch eine
Gasentwicklung wahrnehmbar ist. Nachdem
man hierauf abermals das Entwicklungsgefiss
in das Kihlwasser gestellt und wiederum
mindestens 10 Minuten gewartet hat, liest
man das entwickelte Gasvolumen ab. Hijer-
bei muss selbstverstindlich das Wasser in
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den beiden Schenkeln der Messréhren wieder
gleich hoch stehen. Hinsichtlich der son-
stigen verschiedenen Behandlung der Appa-
rate wiithrend der Gasentwicklung ist
es ja bekannt, dass man bei demm Dietrich-
schen Apparat die Einstellung durch Sen-
kung und Hebung des nicht eingetheilten
communicirenden Rohres bewirkt, wiihrend
bei Wagner's und Soxhlets Apparaten
eine Hebervorrichtung das Wasser aus den
Biiretten entfernt und eine Luftdruckerh6hung
in dem Gefiiss, welches das ausfliessende
Wasser aufnimmt, die Biiretten wieder fillt.
Der héhere Luftdruck wird am bequemsten
durch einen Kautschukball hervorgerufen,
den man mit der Hand zusammenpresst.
Hinsichtlich einer eingehenden Beschreibung
der Behandlung dieser Apparate sei auf die
betreffenden Original-Arbeiten verwiesen?).
Es braucht kaum erwihnt zu werden, dass
fast alle Gasmessréhren des Handels eine
ungenaue Theilung besitzen und dass es fir
genaue Analysen stets néthig ist, das zu ver-
wendende Instrument zu prifen und eine
Correctionstabelle zu fertigen.

Die Berechnung des gefundenen Gas-
volumens auf Braunstein erstreckt sich zu-
niichst auf die Reduction des Gasvolumens
auf 0° und 760 mm Barometerstand. Wei-
terhin ist das reducirte Gasvolumen mit der
Zahl zu multipliciren, welche die 1 cc Sauer-
stoff (gemessen bei 0° und 760 mm Queck-
silberdruck) entsprechende Menge Mangan-
dioxyd angibt. Beide Rechnungen, von denen
die erste ziemlich umstiindlich ist, werden
durch eine einzige Multiplication ausgefihrt
mit Hilfe der Tabelle, *welche ich hier mit-
theile und deren einfachen Gebrauch ich so-
gleich erliutern werde.

Zuvor méchte ich nur noch darauf aufmerk-
sam machen, dass man fiir genaue Analysen
kein Reductionsinstrument verwenden soll, da
man mit den Resultaten abermals in Abhingig-
keit von dem Mechaniker und von den eigenen
Versuchsfehlern bei Zurichtung des Instru-
ments kommt und dass man ferner sich bei
Umrechnung des Sauerstoffs auf Mangandi-
oxyd nicht des von M. Liebig und G.Lunge
angegebenen Reductionsfactors 0,003896 be-
dienen sollte. Die Berechnung dieses Fac-
tors beruht nimlich auf der Annahme, dass
das Gewicht von 1 cc Sauerstoff bei 0° und
760 mm Barometerstand 1,4333 mg betriigt.
Diese Zahl ist aber zu hoch, denn nach

%) Z. anal. 3 S. 162; 13 S. 383: 19 S. 229;
Landw. Vers. 19 S. 229, — Fiir technische Ana-
lysen ist selbstverstindlich auch die Genauigkeit
zufriedenstellend, welche man mit dem Nitrometer
und mit den Kohlensiurehestimmungsapparaten von
Scheibler, Baur, Sidersky (Calcimeter) erreicht.

den tibereinstimmenden Untersuchungen von
Saussure, Boussingault und Regnault,
spiter von Jolly (Ann. Phys. 1879 S. 520)
berechnet sich das Gewicht von 1 cc¢ bei 45°
Breite zu 1,42908, fiir Berlin zu 1,43003 mg.
Es ist nun gleich, welche dieser beiden
letzten Zahlen man fiir die Berechnung
wihlt, da die dadurch hervorgerufenen Diffe-
renzen, gegeniiber andern Versuchsfelhlern,
nicht in Betracht kommen; man erhilt aus
der ersten dieser Zahl zur Berechnung des
Mangandioxyds den von uns benutzten Factor
0,0038825H, aus der zweiten 0,0038852.
Wenn man dagegen die von Lunge und
Liebig angegebene Zahl zur Berechnung
benutzt, so entstehen hierdurch Fehler von
mehreren Zehntel Procent im Analysenresul-
tat. Liefert z. B. 0,1 g eines Braunsteins
20 cc Sauverstoff bei 0° und 760 mm Druck,
so ist der Gehalt desselben an Mangandioxyd
=20><3,88256="77,65 Proc., nach der Zahl
von Lunge aber 20><3,896=77,92 Proc.
Es ist mithin blos durch die Berechnung
ein Fehler von 0,27 Proc. entstanden.

Die Berechnung der Analysen mit meiner
Tabelle gestaltet sich nun einfacher, bequemer
und rascher als mit einem Reductionsinstru-
ment und liefert sicherere Resultate.

Diese Tabelle gibt fiir die gewéhnlich herr-
schenden Temperatur- und Luftdruckverhilt-
nisse das Gewicht an Mangandioxyd an,
welches 1 cc Sauerstoff entspricht. Durch eine
einfache Multiplication wird es deshalb mit
Hilfe der Tabelle méglich, sofort aus dem
abgelesenen Gasvolum die Menge des ent-
sprechenden Mangandioxyds zu erfahren.
Z. B. am Gasmessrohr abgelesen 20 cc Sauer-
stoff bei 16° und 740 mm Barometerstand

20>< 3,506 =70,12 mg MnO,.

Die Tabelle ist aber noch in anderer
Weise zu gebrauchen, um hierdurch jede
Rechnung zu vermeiden. Indem man nidm-
lich den Decimalstrich der Zahlen in der
Tabelle um zwei Stellen nach rechts riickt,
erfibrt man die Menge Mangandioxyd, welche
bei dem betreffenden Luftdruck und der be-
ziiglichen Temperatur genau 100 cc Sauer-
stoff entwickeln wiirden.

Liest man deshalb kurz vor Beginn der
Analyse zuniichst die Temperatur im Kiihl-
wasser und den Barometerstand ab, sucht
die entsprechende Zahl in der beiliegenden
Tabelle nach und wigt von der Braunstein-
probe das Hundertfache dieser Zahl in mg
fir die Analyse ab, so gibt das entwickelte
Sauverstoffvolum direct den Gehalt
des Braunsteins an Mangandioxyd in
Gewichtsprocenten an. Es fiillt mithin
jede Rechnung fort und die gasvolumetrische
Methode erscheint hiedurch als das ein-

11
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Gewichte der 1 cc Sauerstoff entsprechenden Menge Mangandioxyd (MnO,) in mg, falls der Sauver-

stoff bel einer Temperatur zwischen 10 und 23° und bei einem Barometerstand zwischen 700 und 770 mm

(b—w) 83,8825 ]

]0’ VT Y er v T P
abgemessen wurde |Werthe von 760 (1 0,00366

Vom beobachteten Barometerstand ist abzuziehen bei einer Temperatur von 10 bis 12° 1 mm, 13 bis 19°

2 mm, 20 his 25° 3 mm zur Reduction der Quecksilbersiinle auf 0°,

7 Paro- J | ] 17 {
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stand ‘ ‘ ! 1 ’ ‘ | ‘ | ‘ | i | i stand
mm mg mg nmg : mg | mg i mg , [ ‘ mg } mg i mg ‘ mg } mg mg } mg mg mm
| | | | ! 1
700 13,400 3, %303%44335(}3 —14‘) 3”293313‘3 294{3 ”28?32()53”250 33 3, 30'3193‘0 166] 700
702 |3,415,5,400 3,354 3,369 3 354:3,838 3,323/3,307-3,291 8 275‘% 2569, e ‘)1( )3.193 3,175 102
704 3194340933940379%%640}493}373‘31(3301‘32 5:3,269 b 219 ;?)7316) 704
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760 3,70013,685‘3,668‘3,6{3‘2 3,635 3,619 3 603‘3,586}3,569‘3,55”2 3,035 8, 518 3, 5003 ,483 8,465 3,447 760
62 [3,710 3,694\3,(378 3,662 3 645 3 ,629 3. 612‘3.595\3,579‘3,562 3,54 3,527 ‘3 510 3 3 49) 3, 47')‘3 457 762
764 13,7203,704:3,688 3.671 3 655 3.639 3, ,622 3.605 3,588 3.671'3, ,5b4 3 537°3,51915. 509 % 484 3 466] 764
766 18,730 3,714 3,697 3,681 3,665 3,648 3.632'3.610 3,598 3,581 8,564 3, 54() 3.529 '3 Olli 3, 493 3 170 766
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770 13,150,3,733 3,717;3 701;3,6843, GG 3,651, 's ,634,3,61713,600 3, 83 3,065;3, 048 3, 5&0 3,5123,494] 770
fachste und bequemste unter allen Verfahren | Braunsteinprobe I.
der Braunsteinbestimmung. Beispielsweise Abgewogendl N i T
wiiren abzuwiigen fiir eine Analyse bei Baro- Menge perame | s e Froc.
meterstand 740 mm und 16° 0,3506 g. Ent- | Ul mm | Sauerstoff | Mn O,
wickeln sich bei der Zersetzung 71,6 ce |
Sauerstoff, so enthilt der Braunstein 71,6 Proe. 0,1 18 Zl? 203 | 834
Maneandioxyd 01 18 719 25,4 ‘ 89,()4
Mang yd. o 0,374 | 16,5 198 929 | 8544
Es eriibrigt noch, einige Beleganalysen 0,3795 : 18 728 ‘ 94,8 l 85,33
anzufithren und die nach der Methode von 0,300 L 5 | 85,28
Bunsen mit den gleichen Braunsteinproben | 0,340 16 l V18 ’ 85,2 l 85,20

gefundenen Werthe mitzutheilen. Die letz- Dic naeh der Methode von Bunsen aus

teren Bestimmungen Wl}rden von Hrn. Dr. gefithrten Versuche ergaben a) 85,10 b) 84,97
Rud. Scheuten ausgefiihrt. c) 85,00 Proc.
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Zwei Analysen, welche mit dersclben Braun-
steinprobe nach dem gewichtsanalytischen Verfahren
von Fresenius-Will vorgenommen wurden, lie-
ferten a) 85,63 b) 85,48 Proc.

Hiermit zeigte die Probe im Mittel gasvolume-
trisch untersucht cinen Gehalt von 85,33 Proc.
nach der Methode von Bunsen 85,02
Fresenius-Will 85,50

Die Resultate stehen also in der Mitte

gegeniiber denen der beiden &lteren Me-
thoden.

Braunstcinprobe 1II: gasvolumetrische Unter-
suchung;

a) angew. Substanz 0,4075 g, Temp. 14°, Barom.
718 mm, entw. Gasvolum 70,3 = 59,11 Proc.
b) Substanz 0,478 g, Temp. 10°% Barom. 712 mm,
Gasvolum 82,15 cc = 59,53 Proc.
¢) Substanz 0,441, Temp. 11,3° Barom. 718 mm,
Gasvolum 75,0 ecc = 59,01 Proc.
Die Methode von Bunsen lieferte in zwel
Analysen a) 59,39 b) 59,55 Proc.

Bei der vorliegenden Braunsteinprobe
zeigte sich demgemdss nicht mehr die gute
Ubereinstimmung in mehreren Versuchen
nach der gasvolumetrischen Methode. Die
Ursache ist darin zu suchen, dass der vor-
liegende Braunstein nur viel langsamer den
Sauerstoff abgab, so dass erst nach 15 Mi-
nuten langem Schiitteln die Analyse vollendet
werden konnte. Es ist deshalb nicht un-
wahrscheinlich, dass bei Analyse a) und ¢)
eine geringe Menge Mangandioxyd unzersetzt
blieb.

Braunsteinprobe III: gasvolumetrische Unter-
suchung;
a) 0,248 g Substanz. Temp. 179, Barom. 723 mm,
entw. Gasvolum 37,1 c¢ = 50,98 Proc. Mn O,
b) Temp. 16° Barom. 718 mm, 0,3400 Substanz
(s. Tab.), entw, Gasvolum 51,0 cec = 51,0 Proc.
Mn O,.
Mit der Methode von Bunsen wurde gefun-
den 51,16 Proc.

Schlussbemerkung. Wenn man die Ana-
lysenresultate der Braunsteinproben, welche
nach den verschiedenen Wasserstoffsuperoxyd-
methoden untersucht wurden, mit einander ver-
gleicht, so ergibt sich im Allgemeinen eine sehr
gute Ubereinstimmung; doch scheint die gas-
volumetrische Methode im Vergleich zu den
iibrigen etwas geringere Werthe zu liefern;
ich glaube indess gerade diese letzteren fir
die richtigeren halten zu missen, da dieselben
mit den nach Bunsen's Methode erhaltenen
Zahlen fast vollkommen zusammenfallen.
Schwer zersetzbare Braunsteine untersucht
man nach der gasvolumetrischen Methode
in der Weise, dass man das Entwick-
lungsgefiss in Wasser einsetzt, welches auf
etwa 70° erhitzt ist. Nach vollstindiger
Zersetzung bringt man dasselbe erst in ein
zweites mit kaltem Wasser gefiilltes Gefiiss,

bevor man es in das eigentliche Kiithlgefiss
zuriickstellt, damit das Wasser in demselben
keine hiohere Temperatur erhalte, als es
vor Beginn des Versuchs hatte. Ein solcher
schwer zersetzbarer Braunstein entwickelte
aus 0,709 g bei Temperatur 14°, Baro-
meter 719 mm nur 40 cc Gas, wodurch sich
ein Resultat berechnete, welches im Ver-
gleich zu einem Controlversuch nach Bun-
sen viel zu niedrig war. Erst beim Er-
hitzen vermehrte sich das Gasvolum, und als
es im Wasserbad von 70° constant blieb,
wurden nach Abkithlung des Gefisses auf
14° 58,8 cc Sauerstoff abgelesen. Der
Braunstein enthielt 28,50 Proc. Nach Bun-
sen’s Methode wurde gefunden 28,48 und
28,52 Proc.

2. Entwicklung von Saunerstoff aus dem
Kipp 'schen Apparat.

Von

Dr. A. Baumann.

Zur Entwicklung von Sauerstoff aus dem
Kipp'schen Apparat hat G. Neumann ein
Gemenge von Braunstein, Baryumsuperoxyd
und Gyps empfohlen, welches in Wirfel ge-
formt in den Handel kommt und durch ver-
diiunte Salzséure zersetzt wird. Der sich
entwickelnde Sauerstoff ist nicht rein, son-
dern hilt Chlor beigemischt, das erst durch
Waschen mit Alkali entfernt werden muss.
Diese Wiirfel haben ferner den Nachtheil,
dass sich leicht ein explosibles Gasgemenge
bildet.

Als im hiesigen Laboratorium Sauerstoff
mit denselben entwickelt wurde und an den
offenen Tubus des Kipp'schen Apparates
zufillig eine Gasflamme gerieth, zersprang
der ganze Apparat unter heftigem Knall und
einzelne Glassplitter wurden weit umbher-
geschleudert.

Volhard verwendet gepressten Chlor-
kalk, der nach Vorschrift von Thiele be-
reitet ist und zersetzt denselben mit einer
sauren Losung von Wasserstoffsuperoxyd.
Man hat hierbei bestimmte Vorsichtsmass-
regeln hinsichtlich der zuzusetzenden S#ure-
menge zu beachten, da sonst das Wasser-
stoffsuperoxyd auf katalytischem Weg zersetzt
wird und erhdlt bei Zusatz von zu viel
Sdure jedenfalls Sauerstoff, der mit Chlor
oder Kohlenséure verunreinigt ist.

Viel bequemer benutzt man zur Dar-
stellung eines vollkommen reinen Sauer-
stoffs im XKipp'schen Apparat Braunstein
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