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dann der grdsseren verlangten Arbeitszeit
und schliesslich der schwer zu erreichenden
genauen Resultate wegen.

Hannover, Chemisches Institut der thierdrztlichen

Hochschule.

Zur Bestimmung von Mangan im Eisen.
Von

Dr. M. A. von Reis.

Wohl kaum ein Metall hat die Eisen-
hiittenlaboratorien so in Anspruch genommen
wie das Mangan, und es wird gegenwirtig
wohl mehr Manganbestimmungsmethoden ge-
ben als Tisenhiittenlaboratorien in Deutsch-
land. Wenn nun auch nur eine beschrinkte
Zahl Eipgang in die Praxis gefunden hat,
so 1st doch die Mannigfaltigkeit der ver-
wendeten Methoden so gross, dass daraus,
wie bekannt, manche Ubelstinde entstehen.
Die Versffentlichungen des Ausschusses fiir
Einfiihrung einheitlicher Untersuchungsme-
thoden, der mdglichste Beseitigung dieser
Ubelstéinde sich zum Ziel setzte, haben noch
keinen endgiiltigen Abschluss der Frage ge-
bracht. = Die vom Ausschuss empfohlene
Wolff'sche Methode, die sich einer beson-
deren Beliebtheit erfreut und ganz besonders
fir den Betrieb eignet, gestattet noch einige
Vereinfachungen ; Verf. mdichte seine Ar-
beiten in dieser Beziehung, deren Ergebnisse
er schon seit Jahren mit grossem Vortheile
benutzt, hier mittheilen.

Wenn es sich darum handelt, hundert
oder mehr Manganbestimmungen in einem
Tage fertig zu stellen, so ist das zeitrau-
bende Abfiltriren des Kohlenstoffes und die
unangenehme Oxydation des Kaliumchlorates
zu umgehen. Dies wird erreicht durch
Auflésen des Eisens in Salpeterschwefelsiure
und Vervollstindigung der Oxydation des
Kohlenstoffes mittels Baryumsuperoxyd!). Die
Salpeterschwefelsiure erhilt man durch Ver-
mischen von 275 R.-Th. Wasser mit 125
R.-Th. Salpetersdure 1,4 und 100 Th. conc.
Schwefelsiure. Je nachdem in Roheisen
oder in Flusseisen das Mangan bestimmt
werden soll, werden die Proben verschieden
behandelt. Soll in kirzester Zeit eine
Manganbestimmung in Roheisen ausgefiihrt
werden, so wird in 2 Porzellanschalen je
1g der Probe gewogen, mit 25 cc Siure-
gemisch gel8st, nach erfolgter Lésung direct
auf die Flamme gesetzt und in zugedeckter

1) Vgl. Stahleisen 1888, S. 95.

Schale so weit eingekocht, bis Schwefelsdure-
dimpfe auftreten. Nachdem die Schalen
sich etwas abgekiihlt haben, werden die
Deckgliser abgespritzt und soviel Wasser

zugefligt , dass die Gesammtmenge etwa
100 cc betriigt. Nun werden 10 cc des
Siuregemisches zugesetzt und der Inhalt

der Schale so lange erwirmt, bis die Salze
sich vollstindig geldst haben. Die Flissig-
keit wird in einen Erlenmeyer-Kolben
von 1/ Inhalt (diese Grdsse ist die zweck-
missigste und ist bei den Versuchen immer
benutzt) gespiilt, etwa 8 g Baryumsuperoxyd
und 5 cc conc. Salpetersidure zugefiigt und
die Flissigkeit zur Zerstérung des Uber-
schusses an Superoxyd 2 bis 3 Minuten
siedend erhalten. Hierauf werden 3 bis
400 cc Wasser von etwa 90° und soviel
Zinkoxydmilch zugefiigt, dass ein deutlicher
Uberschuss vorhanden ist. Ein zu grosser
Uberschuss, so dass der Niederschlag hell-
rothbraun erscheint, ist bei all diesen
Fillungen zu vermeiden.  Durch einige
Ubung lernt das Auge bald die richtige
Farbe erkennen. Die Probe ist nun fertig
zum Titriren. Auf diese Weise vermag
man mit einiger Ubung 1 bis 2 Doppel-
proben in 30 bis 35 Minuten auszufiihren.
Ich bemerke hier sogleich, dass ich unter
Roheisen auch Spiegel- und IFerromangan
einbegreife.

Handelt es sich dagegen um Roheisen-
proben, die erst nach mehreren Stunden
fertiggestellt zu werden brauchen, so werden
vom gewdhnlichen Roheisen 5 g in einen
Halbliterkolben, vom Spiegeleisen und Ferro-
mangan ebensoviel in einen Literkolben ein-
gewogen und mit 80 cc des Siuregemisches
ibergossen.  Bei gewdéhnlichem Rolieisen,
besonders bel Graueisen, muss man dic
Wasserspritzflasche bereit halten, um néthi-
genfalls die Ieftigkeit der Reaction ab-
schwichen zu kdénnen, da sonst leicht Ver-
luste eintreten. Die Kolben werden 3 bis
4 Stunden auf der Dampfplatte oder im
Sandbade auf etwa 100° gehalten. Man
kann diese Zeit abkiirzen, indem man den
Inhalt der Kolben auf der Flamme etwa
!/, Stunde lang in schwachem Kochen erhiilt.
Hierauf werden die Kolben abgekiihlt und
zur Marke aufgefullt. Von gewdhnlichem
Roheisen und vom Spiegeleisen werden je
2 Proben zu 100 cc, vom Ferromangan nur
50 cc in Erlenmeyerkolben auspipettirt.
Nach Zusatz von b ce cone. Salpetersidure
und etwa 3 g Baryumsuperoxyd, bei Ferro-
mangan werden ausserdem noch 50 cc Wasser
zugefligt, wird wie oben angegeben weiter
gearbeitet. Ist der Gehalt des Roheisens
an Mangan nur geringen Schwankungen
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unterworfen, so braucht man nur eine Probe
auszupipettiren oder noch einfacher, 1 g
Roheisen in einen Erlenmeyerkolben einzu-
wiegen, mit 25 cc Siure zu fibergiessen und
die Losung zur Trockne einzudampfen. Nach
Zusatz von 100 cc warmen Wassers wird
bis zur Lésung der Salze gekocht und dann
wie oben weiter verfabren. Bei Flusseisen
wird 1 g im Erlenmeyerkolben eingewogen,
mit 25 cc Siuregemisch ibergossen und auf
die Dampfplatte gestellt. Es ist geniigend,
wenn der Kolben nach erfolgter Auflésung
der Spane 15 Minuten auf der Platte bleibt,
so dass die Flissigkeit einige Minuten lang
auf etwa 100° erhitzt wird. Ein langeres
Stehen, etwa bis zum Eindampfen, ist zu
vermeiden. Die Fliissigkeit wird auf etwa
100 cc verdiinnt und dann wie oben weiter
verfahren.

Zur Titrirung der auf die eine oder
andere Art fertiggestellten Proben wird fur
Ferromangan und Spiegel eine Permanganat-
16sung benutzt, welche im cc 0,005 g
Mangan entspricht. Die Lésung fir ge-
wéhnliches Roheisen und Flusseisen entspricht
in 1 cc 0,001 g Mangan. Da die Per-
manganatldsung bei richtiger Aufbewahrung
Monate lang sich unverindert hilt, so ist
es vortheilhaft, gleich eine grssere Menge
der Titerldsung herzustellen. Um die L&~
sung geschiitzt vor Licht und Staub gut
aufbewahren und trotzdem leicht jede be-
liebige Menge davon entnehmen zu kénnen,
wird in folgender Weise verfahren:

Eine von den zum Siureversand benutzten
griinen Flaschen von etwa 50/ Inhalt wird
in einem Zinkblechkasten mittels eines
Kragens von verzinktem Eisenblech, welcher
durch Fligelmutter an den vier Winden
des Kastens festgeschraubt wird, so festge-
halten, dass die Flasche auch im leeren
Zustande keine Verschiebung erfihrt, wenn
der Kasten mit Wasser gefiillt wird. Der
Kasten wird auf einen an der Wand etwa
1 m iber dem Titrirtisch befestigten Unter-
satz gestellt und dann in Verbindung mit
der Wasserleitung gesetzt und mit Abfluss
versehen. In halber Hohe der Vorderwand
ist ein Stutzen angebracht, in welchem sich
ein Kniethermometer befindet. Mit Hiilfe
der Wasserleitung gelingt es auf diese Weise
leicht, den Inhalt der Flasche auf gleich-
missiger Temperatur zu erhalten, was in
den heissen Sommertagen, wo das Thermo-
meter in der Hihe des Kastens oft 30 bis
35° zeigt, sehr nothwendig ist; 20° erscheint
fir die Titrirflissigkeiten am geeignetsten.
Der Hals der Flasche ist durch einen doppelt
durchbohrten Pfropfen fest verschlossen. Das
eine Loch des Pfropfens ist mit Watte gut

ausgefiillt; durch das andere geht ein Rohr,
dessen eines Ende zum Boden der Flasche,
das zweite zum Titrirtische fihrt. Uber
dem Biirettengestell endet letzteres in ein
mit 2 Hihnen versehenes T-Rohr. Da die
Glasrohren in der Regel nicht lang genug
sind, um die Leitungen aus einem Stiick
herstellen zu kOnnen, so miissen 2 oder
mehrere Robren ineinander geschliffen wer-
den. Die Schliffe werden nach Finkener’s
Vorgang mittels Drahtspirale zusammenge-
halten. Das Biirettengestell ist dreiarmig;
ausser einem Trechten und linken ist nach
vorn ein kurzer Arm angebracht. In den
beiden Seitenarmen befinden sich 2 Perman-
ganatbiretten, in welchen die beiden Schenkel
des T-Rohres miinden, in dem Vorderarm
eine Quetschhahnbiirette fiir die zum Zuriick-
titriren zu benutzende Fliissigkeit. Durch
die Anwendung von 2 Permanganatbiiretten
ist man im Stande, sehr schnell zu arbeiten;
denn wiahrend ein Kolben rechts im Stubl
zum Abkliren liegt, wird links Permanganat-
l6sung in einen zweiten Kolben gelassen.
Da die Flissigkeit des ersten Kolbens sich
wihrend der Zulassung von Permanganat
und Umschiitteln des zweiten Kolbens genii-
gend geklirt hat, so geht das Titriren un-
gemein flott von Statten. Bei Proben, welche
weniger als 1 Proc. Mangan halten, gelingt
es mit einiger Ubung schon beim Zusatz
des Permanganat, zu beurtheilen, wie viel
etwa die Probe verbrauchen wird. Zu diesem
Zwecke lasst man die Fluassigkeit sich vor
dem Zusatze kliren und fiigt dann 3 cc
Permanganat zu. Je nach der Schnelligkeit,
mit welcher die rothe Farbe des Permanganat
in Braun fbergeht, kann man beurtheilen,
ob der Zusatz schon geniigt oder ob mehr
und etwa wie viel zugesetzt werden rauss.
Da in der Regel auf einen Uberschuss von
0,5 bis 1 cc titrirt wird, so braucht man
mit dem Zusatz von Permanganat nicht
allzu &ngstlich vorzugehen. Der Uberschuss,
dessen Stirke man leicht zu beurtheilen
lernt, wenn er nicht mehr als 1 cc betrigt,
wird mit einer neutralen Lésung von Man-
gansulfat so weit weggenommen, dass nur
die 0,1 cc Permanganat entsprechende Farbe
bleibt. Ist man gendthigt gewesen, das
Permanganat mehrmals zuzufiigen, so ist
Folgendes zu beachten: Bei mehr als zwei
Zusitzen wird fur jeden folgenden Zusatz
0,1 cc zugerechnet; dies gilt sowohl far die
Zusitze von Permanganat wie Mangansulfat.

Diese Vorschriften werden dem Anfinger
schwierig erscheinen, aber ein nur irgend
geschickter Gehiilfe bringt es leicht zu er-
staunlicher Sicherheit. Als Beweis mdgen
hier die Proben und Gegenproben einer
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Woche angefithrt werden; zu bemerken ist,
dass der Gehiilfe tdglich etwa 120 Proben
ausfithrt, von welchen 4 beliebige Gegen-
proben zur Controle von mir selber ausge-
fiihrt werden. Bei diesen lidsst sich der Zu-
satz dann mit einem Schlage treffen.

Procent Mangan

Prove | Gebt | Prove | G | prove | GeEy
0,35 1 035 | 075 | 01 021 | 001
0,60 @ 0,61 | 050 | 050 | 055 | 056
0,73 | 0,73 ' 048 | 048 | 052 & 052
046 | 045 = 0,62 | 061 | 036 | 036
0,22 ! 020 099 | 099 | 122 | 122
037 | 036 | 062 | 062 | 062 | 0,60
036 | 0,36 | 050 | 049 | 043 | 043
112 | 113 | 063 064 | 030 | 030

Wie die Zahlen zeigen, ist 0,2 Proc. die
grosste Abweichung, gewiss ein Ergebniss,
welches nichts zu wiinschen fibrig lésst.

Die Titrirflissigkeiten werden in folgender
Weise hergestellt: Fiur die schwache Per-
manganatlosung werden 76,4 g, fir die starke
382,0 g chemisch reines Permanganat mit
einigen Litern warmen Wassers geldst und
die Losung abgekithlt. Hierauf wird die
Fliissigkeit in einer Korbflasche auf 40 [ ver-
diinnt, kriftig durchschiittelt und dann der
Titer gestellt. Dies geschieht durch Auf-
I6sen von 0,5 g chemisch reinem Permanganat
und Eindampfen der Ldsung unter Zusatz
von Salzsdure. Das Manganchloriir wird mit
50 cc Wasser aufgenommen und 10 cc concen-
trirte Salpetersinre zugefiigt. Bei Titer-
stellung der schwachen Lésung wird die
Flissigkeit noch zu 500 c¢ verdiinnt, davon
100 cc entnommen und diesen 10 cc Salpeter-
sdure zugefiigt. Die Flussigkeit wird dann
mit siedendem Wasser auf 4 bis 500 cc ver-
diinnt, Zinkoxydmilch in geringem Uber-
schuss zugefiigt und dann das Permanganat
eingelassen. Ist der Titer richtig, so miissen
von beiden Losungen 34,8 cc verbraucht wer-
den, um eben Farbe zu erhalten, entsprechend
dem Gehalt des Permanganats an Mangan
(84,8%). Ist dies nicht der Fall, so muss
die ndthige Menge Permanganat oder Wasser
zugesetzt werden, bis die Liosungen stimmen.
Um nun die fertige Flissigkeit in die im
Kasten befindliche Flasche zu bringen, be-
nutzt man am zweckmissigsten irgend eine
Druckvorrichtung; bei uns wird dieselbe mit
Hiulfe einer Kohlensiurebombe in die Héohe
gepresst. Die zum Zuriicktitriren benutzte
Flissigkeit wird durch Auflésen von 19,9 g
krystallisirtem Mangansulfat in 5 { Wasser
erhalten. Da in dieser Fliissigkeit griine
Algen lustig wucherten, so setzte ich b g
Quecksilberchlorid zu. Man braucht diese
Lésung nicht auf constanter Temperatur zu

erhalten, da zu jedesmaligem Titriren in der
Regel nur 0,5 bis 1 cc gebraucht wird. Zur
Fallung der Biirette benutzt man eine mit
der Flussigkeit gefiillte Spritzflasche. Die
Manganlésung wird so eingestellt, dass 1 cc
derselben 1 c¢c der schwachen Permanganat-
l5sung entspricht. Sie wird auch fiir das
Zuriicktitriren bei den starken Ldsungen ver-
wendet. Hier entspricht dann 1 cc Perman-
ganat 5 cc Mangansulfat. Nach beendeter
Titrirung milssen die Permanganatbiiretten
ausgeleert, ausgespilt und mit Wasser ge-
fullt werden. Bei der Mangansulfatbiirette
ist dies nicht nothwendig.

Uber die Reagentien, die zur Vorberei-
tung der Titration dienen, ist Folgendes zu
bemerken: Zur Oxydation wird technisches
Baryumsuperoxyd benutzt; dasselbe muss
natiirlichmanganfreisein. Damitkein Baryum-
superoxyd im Halse des Erlenmeyerkolbens
hingen bleibt, von wo aus es spiter bei der
Titrirung in die Flissigkeit gelangen und
Fehler verursachen koénnte, wird das Super-
oxyd mit Hiilfe eines Trichters mit sehr
weitem Rohr eingefiihrt; zum Abmessen des
Superoxyds dient ein kleiner Glasloffel von
1 cc Fassungsvermégen; dieser Loffel ge-
strichen voll Baryumsuperoxyd ist ziemlich
genau 3 g. Bei der Auswahl des Zinkoxyds
muss man mit grosser Vorsicht vorgehen
und kein ungepriftes Zinkoxyd benutzen.
Ist téglich nur eine kleine Zahl Mangan-
analysen auszufilhren, so nimmt man am
sichersten das theure, auf nassem Wege her-
gestellte Zinkoxyd. Handelt es sich aber
um Massenanalysen, so ist jedenfalls das
auf trockenem Wege hergestellte, welches
nicht einmal die Hilfte des vorigen kostet,
vorzuziehen, wie es von Marquardt in
Bonn in vorziiglicher Giite geliefert wird.

Zur Priifung desselben wird folgendes
Verfahren angewandt. 25 g des Zinkoxyds
werden in einem Erlenmeyerkolben mit 300
bis 400 cc heissem Wasser iibergossen, 10 cc
concentrirte Salpetersiure zugefiigt und 0,3
bis 0,4 der schwachen Permanganatlésung
unter Umschiitteln zugefiigt, wobei eine
bleibende R6thung eintreten muss. In keinem
Fall darf der Verbrauch von Permanganat
0,3 cc Permanganat fir die Probe fiber-
steigen. Etwas umstdndlicher, aber npoch
sicherer ist folgende Priifungsart: 50 g Fluss-
eisenspidne werden durch allméhlichen Zusatz
von 800 cc Sauregemisch in Liésung gebracht,
die Losung etwa 5 Minuten lang gekocht,
abgekiihlt und zu 1 [ aufgefiillt. 20 cc die-
ser Ldsung, entsprechend 1 g TFlusseisen,
werden auf etwa 100 cc verdiinnt, wie oben
angegeben weiter behandelt und mittels Zink-
oxyd, das auf nassem Wege hergestellt und
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vor dem Gebrauch geglitht wurde, gefillt
und titrirt. Der hierdurch erhaltene Man-
gangehalt wird auf der Flasche vermerkt;

jede neue Zinkoxydsendung, welche auf diese |

Weise gepriift wird, muss denselben Gehalt
ergeben. Das zu untersuchende Zinkoxyd
muss- ungeglitht die Probe halten. Ist die
Zinkoxydsendung gut befunden worden, so
muss dieselbe in geeignete Kolben ver-
theilt und mit Wasser iibergossen werden.

Denn das Zinkoxyd zieht ziemlich energisch |

Kohlensdure und wahrscheinlich auch Ammo-
niak aus der Luft an; hierdurch backt es zu-
sammen und lisst sich schlecht aufschlimmen.
Ausserdem erhilt man mit solchem Zink-
oxyd beim Titriren zu wenig Mangan. So
gab z. B. eine mit solchem Zinkoxyd ge-
fallte Probe 0,57 Proc. Mn statt 0,63 Proc.,
was erhalten wurde, wenn frisch gegliihtes,
auf nassem Wege gewonnenes Zinkoxyd Ver-
wendung fand. Wahrscheinlich wird ein
Theil des Mangans als Carbonat nieder-
geschlagen und entzieht sich so der Reaction.
[Fortsetzung folgt.]

Uber Proteinmehle.
Von
Dr. H. Spindler.

In den letzten Jahren haben sich, zum
Theil in Folge der in Europa aufgetretenen
Missernten, die Versuche gemehrt, welche
einen Ersatz der gewShnlich zur Brotberei-
tung verwendeten Stoffe durch billigere Mate-
rialien anstreben, oder welche eine Erhéhung

des Niahrgehaltes der Brotstoffe erzielen
wollen.
Bei den Versuchen der letzteren Art

geht das Ziel dahin, aus billig zu be-
schaffendem pflanzlichen Material den werth-
vollsten Bestandtheil, das Eiweiss, moglichst
zu isoliren und es den gewdhnlichen Brot-
stoffen zuzusetzen. Hierher gehdren das
Aleuronatmehl von Hundthausen, welches
aus dem in der Stirkefabrikation abfallenden
Weizenkleber gewonnen wird, und die Pro-
teinmeble von Né&rdlinger. Ich hatte in

i den Rickstinde

letzter Zeit Gelegenheit, eine Reihe von
Proben Proteinmehl und der aus dem Mehl her-
gestellten Backwaaren zu untersuchen und
glaube, dass die Untersuchungsergebnisse
von allgemeinerem Interesse sind, weshalb
einige mitgetheilt werden sollen.

Die Proteiomehle werden dargestellt nach
demVerfahren von Dr.H.Nsrdlinger (D.R.P.

i No. 52310 u. 57311) aus den Riickstinden,

welche bei der Olfabrikation erhalten wer-
den. Die bei der Olgewinnung verbleiben-
enthalten grosse Mengen
Koblehydrate und Proteinstoffe, weshalb sie
als Olkuchen oder Olmehle ein in der Land-
wirthschaft sehr geschitztes Viehfutter ab-
geben. Ausser Kohlehydraten und Protein-
stoffen enthalten die Riickstinde aber auch
~— bei dem Pressverfahren viel, bei dem
Extractionsverfahren weniger — Fette bez.
freie Fettsfuren; diese freien Fettsiuren,
welche bei der Beurtheilung der Abfallstoffe
hinsichtlich des Nihrwerthes fir das Vieh
mit in Betracht kommen, fihren die Ranzig-
keit der Olriickstinde herbei und schliessen,
zusammen mit dem hohen Gehalt an Roh-
faser, die directe Verwendung dieser Abfille
fir die menschliche Ernéhrung aus, trotz
des Reichthums an Nihrstoffen, der den
Riickstinden innewohnt.

Zur Beseitigung der freien Fettsduren
lisst Nordlinger die Olrickstinde mit
Alkohol extrahiren; unter Umstinden werden
die Abfille noch einem Rdstprocess unter-
worfen, bez. mit Wasser oder Dampf aus-
gelaugt. Neben den freien Fettsiuren wer-
den durch diese chemischen Processe Zucker
und etwas Neutralfett ausgeschieden. Der
grosste Theil der Cellulose (Fruchthiillen,
Schalentheilehen u. s. w.) wird entfernt durch
einen mechanischen Process nach den Grund-
sitzen der Millerei. Das Indproduct ist
ein stickstoffreiches Mehl, welches sowohl
fir sich allein zu schmackhafter Waare ver-
backen, als auch nihrstoffirmeren Mehlen
zugemischt werden kann, um deren Protein-
gehalt zu erhShen. Die untersuchten Pro-
teinmehle hatten folgende proc. Zusammen-
setzung (Tabelle I):

Bei Mehl No. 2 wurde der Gehalt an
Eiweissstickstoff bestimmt nach Stutzer
und gefunden zu 7,20 Proc. bez. 7,87 Proc.

Tabelle I.

I | i | T Smkswﬂlﬁ " In der Trockensabstanz
. | | freie . | Stickstoff-
No. Wa Asch ¥ [ - | Rohf; ‘ § Stick- ;
0, asser sche ett sto ‘ ohfaser | Extract- ‘{ et { ‘stocﬂ'- Eg?:;b Stickstoff

l ‘ substanz \‘ \ stoffe H | substanz | stoffe
: I u i
1 796 | 398 | 1708 | 47,38 @ 733 ‘1 1621 | 1855 | 5148 | 17,66 | 823
2 8,59 ‘ — — 45,75 | — — ‘! — ‘ 50,05 — §,01
3 5,63 | 3,78 | 16,83 46,12 | 3,14 [ 2390 © 1783 | 4887 | 2533 1,82
4 6,51 420 9,77 53,13 3,91 2248 | 1045 | 56,83 24,04 9,09
» J ) i 2 ? 1 H l b N{ b i 3





