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Ueber 
eine neue Methude zur Manganbestimmung. 

Von G. v. Knorre. 

(Mittheilung ails dem elektrochemischen Labora- 
torinni der Konigl. technisclien Hochschule LLI Berlin- 

Charlo ttenhurg.) 
Zur Bestimmung des Mangangehaltes im 

Eisen und Stahl, im Ferromangan nnd in 
Eisenerzen wird in der Technik zumeist die 
V o  1 h a r d  'sche Permanganatmethode') oder 
die H a m p  e'sche Chloratmethode2) verwendet. 

Bekanntlich hat sich auf Veranlassung 
des Vereins deutscher Eisenhuttenleate die 
RUS den Chemikern v. R e i s ,  U k e n a  und 
Wolf f  bestehende Commission im Juni 1890 
niit der Prufung der beiclen oben genannten, 
am meisten benutzten Verfahren beschaftigt 
mid gelangte zu dem Ergebnisse, dass beide 
Titrirmethoden als gleichwerthige Normal- 
proben zu bezeichnen seien3). 

Das Volhard ' sche  Verfahren griindet sieh 
bekanntlich auf die Wechselwirkung zwischen 
Vanganoxydulsalzen und Kaliumpermang anat ; 
versetzt man die schwach saure, fast bis zum 
Sieden erhitzte Losung eines llanganoxydul- 
salLes mit Kaliumpermanganat, so erfolgt 
Ausscheidung von Mangansuperoxydhydrat, 
entsprechend der Gleichung : 

3Mn SO, + 2 K M n  0, + 7 H L  0 
= 5 Mn O,, H, 0 + K, SO, -t 2 11, SO, 

und die Permanganatliisung wird entfarbt, 
so lange noch Manganoxydulsalz in Lasung 
vorhanden ist. 

Schon A. Guyard4)  hatte diese Um- 
setzung zur Grundlage eines Titrirverfahrens 
gemacht; V o l h a r d  fand indessen, dass die 
Reaction nur dann quantitativ und ins- 
besondere ohne gleichzeitige Abscheidnng 
niederer Oxydationsstufen des Mangans ver- 
lauft, wenu die Liisung gleichzeitig basische, 
niclit oxydirbare Netalloxyde bez. deren 
Salze enthalt (Magnesium-, Zinksalze u. s. w.); 
V o l h a r d  versetzt dem eiitsprechend die das 
Mangansalz (am besten in Form von Sulfat) 
enthaltende Liisung vor der Titration mit 
Zinksulfat und einigen Tropfen Salpetersiiure. 

Enthalt die zu titrirende Losung grassere 

1) Ann. d. Chem. u. Pharni. 198, 318 (1879). 
2, Chem.-Ztg. 7, 73 (1883) und 9, 1478 (1885). 
3, Stahl und Eisen 11, 373 (1891). 
d, Bull. de la soc. chim. de Pans [2] 1, 88 (1863). 
Ch. 1901. 

-_- -.._______ 

Mengen Ton Eisen, so ist es erforderlich, 
dasselbe vor der Titration zu entfernen, und 
zwar gelingt dies in bequemer Weise nuf 
dem von V o l h a r d  angegebenen Wege da- 
durch, dass man zu der das Eisen als Oxyd 
enthaltenden Fliissigkeit Zinkoxyd in ge- 
ringem Uberschuss fugt, wodurch das Eisen 
schon bei gewiihnlicher Temperatur als Oxyd- 
hydrat fillt, wahrend das hfangan in Liisung 
bleibt. 

Das Volhard ' sche  Verfahren ist Yon 
W o l f f  fur die Bedurfnisse der Praxis in der 
Weise modificirt worden, dass die oxydirte 
salzsaure Losung der Substanz mit Zinkoxyd 
in miiglichst geringem Uberschuss versetzt 
und die Titration direct in der den Eisen- 
hydroxydiiiederschlag enthsltenden Fliissig- 
keit ausgefiihrt wird. 

Das Verfahren von H a m p  e beruht darauf, 
dass bcim Kochen einer vie1 freic Salpeter- 
saure enthaltenden Mangannitratlijsung mit 
Kaliumchlorat das Mangan als Superoxyd 
ausfallt und die Menge des letzteren auf 
maassmalytischem Wege ermittelt wird. 

Bei der von I-Iampe angewendeten Sal- 
petersaureconcentration (spec. Gew. 1,4) treten 
indessen auf Zusatz von Kaliumchlorat sehr 
leicht Verpuffungen ein, und in Folge der 
stiirmischen Reaction erleidet man haufig 
durch Herausschleudern bez. Verspritzen des 
Niederschlags Verluste. 

Um die auf Zusatz des Chlorats ein- 
tretenden Verpufftmgen zu vermeiden, ver- 
wendet U k e n a  SalpetersSure Tom spec. 
Gew. 1 ,2  und dampft nach Zusatz des 
Chlorats stark ein, bis alle Oxyde des Chlors 
verschwunden sind5). 

Der Verf. war in letzter Zeit vielfach 
vor die Aufgabe gestellt, den Mangangehalt 
in Nickelstahlproben zu ermitteln (es handelte 
sich um die Analyse von Nickelstahlproben, 
die auf Peranlassung des Vereins zur Re- 
forderung des Gewerbefleisses hcrgestellt 
waren und bei denen der Einfluss eines 
Manganzusatzes studirt werden sollte). 

Das Verfahren von V o l h a r d ,  bez. die 
Modification desselben von W o l f f ,  ist nun 

5, Vergl. beziiglich aller Einzelheiten und der 
Modificationen der Verfahren von Volhard und 
Hampe das Werk von A. Classen ,,Ausgewahlte 
Methoden der andytischen Chemie", Bd. I, 1901, 
S. 373 bis 381. und S. 472 bis 488. 
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bei Anwesenheit griisserer Mcngen YOU Nickel 
nicht ohne Weiteres zu gebrauchen, cia in 
diesem Falle daa Ergebniss fiir den Mmng:m- 
gchelt zu hoch ausfiillt; die Torherige Ent- 
fernung drs Nickels durch Absclwidung ale 
Sulfid ist - zumal wenn es sich urn (lie 
Ausfiihrung einer pGsseren Anzahl yon h a -  
lysen handelt - keine gerade mgenehme 
Arbeit; endlich ist noch xu bemerkm, d:tss 
die Erkennung der Endreaction l e i  dam 
Vchhren von Volhard-Wolff, in Fnlge 
der in der Fliissigkeit enthaltenen growen 
Mengen ron Xisenhydroxyd, nicht iinmer g:mz 
leicht i B t .  

Die Hompc'schc Methodc ist m a r  aiich 
bei Anwesenlieit von Nickel anweadbar, tin- 
nngenehm bleibt bei derselben aber imnler 
der stiirmische Yerlauf der Reaction, mclcher 
ehtritt, wenn man entsprechend dent Hsmpe- 
schen Vorschlage starke Salpetersiiurc vom 
spec. Gew. l , d  vemcndct; zwar wird l e i  iter 
Ukena'sihen brl)eitsweise des Eintretcn \on 
Verpuffugen vermieden, liistig bleibt aher 
auch hier noch daa Entweichen dcr rcii:h- 
lichen Xengen von Oxydcn des (Xdors; in 
Folge dieses Umstandes kann die Abscheidiing 
des Mangans nur unter einem gut ziehentlen 
Abzuge a u s g e f i i  werden. 

Aus den angefiihrten Grhden crschien 
es mir nicht als iibdiissig, nach einrr neuen 
Methode clcr Mangan leshung  zu suchen 
und ich hoffc, dass die im Naclistehenilen 
beschriebene Blethode sich in manchian k'iillen 
nit Vortheil vmvenden lassen diirfte. 

I. D:ts Verfahrcn beruht auf der folgcnilen 
Grundluge : 

Fiigt man in dcr Kiilte zu der Liinimg 
cines Manganoxydulsalzes Amntoniumper- 
sulfat, so bleibt die Fliissigkeit vollkomuten 
klar; erhitzt man indessen die Fliisaigkcit 
rum Sieden, so tritt Triibung ein und es 
echcidet sich ein Kiederschlag von Mang:m- 
superoxydhydrat aus; hat man einen reid- 
lichen iherschuss yon Persulfat zugewtzt 
und einige Minuten zum Sieden cdiitzt, so 
fiillt das Mmgan pantitativ aus w d  das 
Filtrat V O ~  entstmdenen braunen bis h im-  

schwarzen Niederschlage ist mangmfrei. Diese 
Reaction beruht offenbar darauf, dass das 
Xangaaprrsulfirt nur in dcr Kate  bestidig 
ist, dagegen bei Siedehitze sich entsprecliend 
der Gleichung: 
Mu S, 0, + 3 & 0 =Mn 02, & 0 + 2 HI SO, 

unter Ahscheidung von Mangansuperoxyd- 
hydrat und Bildung freier Sdtwcfclsiiure 
zersetzt. 

Die Menge des niisgeschiedenea Manpm- 
superoxydhyhats ILst sich dam nach ilem 
Abfiltriren und Auswaschen des Niedernchlage 
in bekannter Weise auf maassrutr~lytischem 

Vrge ermitteln, z. B. durch Liisen des Super- 
syds in einer gemesscncn Menge von titrirter. 
herschiissiger, mit Schwefelsiiure angesiiuerter 
,hung von Ferrosulfat, Wasserstoftsuper~ycl 
der Oxalsiiure und Zuriicktitriren des L'bcr- 
i:husses mit Kalinmpemanganatliisung. 

Zwar mird die lcichte Zersetzlichkeit des 
IanganpersulfatH schon in der Litteraturs) 
rwiihnt, indessen liegen meines Wiseens 
'isher noch keine Versuch dariibar vor, ob dic 
kreetzung einc qunntitatiw iat und ob etwr 
,uf die Reaction eine Methode der quanti- 
utiven Mangmhestimmung gegrhdet werden 
:am. 

Nachdem durch eino AnztLhl qualitativer 
'ersuche nachgevricsen worden war, dass aus 
miner neutralen Mamganaminoniumsulfatl6sung 
lurch Kochen mit iiberschiissiger Ammonium- 
,ersulfatl6sung drs Mangau qumtitativ aus- 
lillt (im Filtrat vom ausgeschiedenen Super- 
ixyd liem sich durch Kochcn mit Salpeter- 
#liurc und %usah von Bleisuprroxyd keinc 
Spur von Yangyl mehr nechwcisen), m d e  
ur Ausfiihrung quantitativer Bestimmungen 
;eschritten. 

Um Wiederholungen zu vermeiden und 
ticht bei jedem Versuche die Concentration 
ier verwandten Liisungen angeben zu miissen. 
ieien zunhhst die Angaben dariiber voraus- 
ieschickt. 

Als Ausgangsmeterial fiir die Herstellung 
Ton hfanganliisungcn Ton bekanntem Gehalte 
iiente chezllisch reines Manganammonium- 
iulfat (Mn SO, + Am, SO, + 6 H, 0); ver- 
wandt wurden d e r  LSsungen von den folgenden 
Joncentrationen : 

FcrncAr gelmgten vier Kdiumpermanganat- 
Liisungen zur Verwendung, deren Wirkungs- 
werth aus der folgentlen Zusammenstellung 
ersichtlich ist; der Eisentiter wurde mit Hiilfe 
von rehem Eieenammoniumsulfat ermittelt. 
Da 1 Mol. hfangansuperoxyd 2 Mol. Ferro- 
salz oxydirt, so iat der in dcr Tahcllc ent- 
haltene Yangantiter bere&.net durch Multi- 

plication des Eisentiters mit ---. Die 

Titer geben die BIilligramme Eiaen Iwz. 
Mangan an, wclche 1 CCIU der Kaliumper- 
manganatliiamg entsprechen. 

56 
2 . 6 6  

3 H. Marshall (Jonm. of the chem. soc. 
1891, 69, S. 771-786) giebt an, dam sich BUS 
Manganox dulsalzl6sungen bei Zueatz von Kaliunt- 
persaat Lgmsnperoxyd ausscheidet. 
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__ 
Lbsung 1 
Losang 2 
Lusung 3 
Losang 4 

I~aliumperinanganat- Eisentiter Mangtlntit,er 
liisullg 

~ ~ 

5,0127 2,4616 
5,3668 2,6355 
4,5652 2,2418 
5,3503 3,6374 

Die Concentration der verwandten Am- 
moiiiumpersulfatliisung entsprach bei allen 
iui Folgenden beschriebenen Versuchen einem 
Gehsltc voii cit. 60 g Ammoniumpersnlfat 
im Liter; das kiiufliche Salz enthalt in Folge 
cler Anmendung von Rleielektroden bei der 
Dsrstellung stets Bleisulfnt und Bleisuper- 
osyd in klcincr Menge beigemengt; aus 
dieseui Grunde muss die Liisung vor der 
Yerwenduag filtrirt oder nach langerem Ab- 
sitzen von deni nus Bleisulfat uiid Superoxyd 
ljestehenda Hodensatze decantirt werden. 

Eine Titrntion ergab den Gehnlt des ver- 
\v:rndten kauflichen Ammoniumpersulfats zu 
annlhernd 83 Proc. 

Auf 1 Mol. des Mnngandoppelsnlzes wviire 
7. ) ei Annnhme ~ o l l s  t andiger Umset znng min- 
destens 1 Mol. Persulfat zii verwenden. Da 
das Mo1.-Gew. des Manganammoniumsulfats 
39 1,4, dasjenige des Ammoniumpersulfats 
[(NH,),SzO,] 228,528 ist, so mken  auf 1 Th. 
des Maugansalzes mindestens 0,583 Th. Per- 
wlfnt zuznsetzen. Directe Versuche ergaben 
iiidessen, wie 7-orauszusehen war, dass diesc 
Slenge ron Persulfat zur vollstandigen Aus- 
fiillung des Xlangans doch noch nicht aus- 
rricht. Als z. B. 50 ccm der Liisuiig I mit 
10 ccm Persulfatliisung funf Minuten Zuni 
Sieden erhitzt wurden, trat keine vollstandige 
Falliing des Mangans ein; das Filtrat trubte 
sich bei abernialigem Aufkochen und als clas 
nunmehr ausgeschiedene Mangansuperoxyd ab- 
filtrirt war, liess sich im Filtrat noch immer 
llaugan nachweisen, obgleich in dieseni Falle 
aaf 0,6912g Doppelsalz annahernd 0 ,6X0 ,83  
oder 0,498g Am,S208 zugesetzt worden waren. 

a l s  nunmehr 50 ccm der Liisung I mit 
50 ccm der Persulfatliisung funf Minuten lang 
ziim Sieden erhitzt murden (entsprechend 
3,G Th. Am, S, (0' auf 1 Th. Mn-Salz), mar 
die Fallung eine vollstii,ndige und im Filtrat 
tles Mangnnniederschlngs liess sich Mangan 
nicht niehr nachweisen. 

Dasselbe war ubrigens schon der Fall bei 
Vermendung v ~ n  nur 2.5 ccm Persulfatliisung 
nuf 50 ccm der Liisung I ;  es geniigen dem- 
nnch zur vollstandigen Ausfallung bereits 
1,530 Th. Am,S20s auf 1 Th. des Mn-Salzes. 
Ob etwa bereits bei meniger als 35 ccm Per- 
snlfatliisung vollstandige Fallung eintrat, 
wurde nicht weiter untersucht; auf jeden 
Fall ist aber ein reichlicher Uberschuss an 
Persulfat erforderlich. 

Haufig laufen zuerst Spuren des Super- 
oxydniederschlags durch das Filter ; bald in- 
dessen lauft die Flussigkeit vollkommen klar 
ab; bringt man dann die zuerst durchgegan- 
genen truben Antheile noch einmal auf das 
Filter, so gelingt es leicht. ein vollkommen 
klares Filtrat zu erhalten; im abrigen geht 
clas Filtriren mid Ausmaschen des Nieder- 
schlags schnell von statten7). 

Die Fallung ist zmeckmassig im geriiu- 
migen Er lenmeyer ' schen  Kolben vorzu- 
nehmen (ni c h t  etwa in einer Porzellanschale); 
stets ist es erforderlich, das Sieden einige 
Mhuten nndauern zu lassen, und zwar er- 
hitzt man bis zum lebhaften Aufwallen der 
Fliissigkeit ; bei AusfBllung grosserer Maiigan- 
mengen findet mituuter ein starkes Stossen 
der Flussigkeit statt ; daher ist es zweck- 
massig, das Erhit,zen auf einem mehrfachen 
Drnhtnetz oder unter Urnstinden besser noch 
auf Asbestpappe uorzunehmen. 

Zur weiteren Controle der qnantitativeii 
Fiillung cles Xangaiis wurden 5 0  ccm der 
Losung I (enthnltend 0,6912 g Doppel- 
salz, entsprechend 0,0971 g Mangan)') niit 
5 0  cciii der Persulfatldsung wie beschriehcn 
gefallt nnd der abfiltrirte und sorgflltig aus- 
gewascheiie Manganniederschlag dnrcli starkes 
Gluhen in Manganoxydoxydul (MIQ (3,) iiber- 
gefiihrt; wie schon in dem Handbuch der 
analptischen Chemie von R O  s e -  F i n k  en  e r ,  
Bd. 11, S. 75 angegeben wird, erfordern die 
hoheren Oxyde des Mangans eine weit stWrkere 
Hitze, um in Oxydoxy-did iibergefuhrt zu 
werden, a1 s dies beim Mangancarbonat noth- 
wendig ist; das Gluhen auf dem GeblHse 
wurde dementsprechend fortgesetzt, bis kein 
Gewichtsverlust mehr stattfand ; gefundeu 
murdeii 0,1354 g MnS 04, entsprechend 
0,0975 g hln (statt 0,0971 g). 

Bei einem weiteren diesbeziiglichen Ver- 
suche wurden 50 ccm der Manganliisung 11, 
enthaltend 0,9274 g des Doppelsalzes, oder 
0,1303 g Mangan init 50 ccm der Persulfat- 
h u n g  3 Minuten lang zum Sieden erhitzt: 
als der abfiltrirte und ausgeivaschene Nieder- 
schlag nach viernialigem (Xihen auf deni 
Geblase immer noch Gewichtsabnahme zeigteJ), 
wurde das Manganoxydoxydul dureh Ab- 
rauchen mit verdiinnter Schwefelsaure (unter 
Zusatz kleiner Mengen von Wasserstoffsuper- 
oxyd) in hlnngansulfat iibergefuhrt. Ihhnlten 

7) &uh bei dem Hariipe'schen Verfshren zeigt 
beltanntlich Jer  Superoxyclniederschlag die Neigung, 
zuerst dnrch dns Filter zu gehen. 

8) Der Mnngdngehslt des Salzes Mn SO, + 
AiilaSO, f 6 H, 0 betragt 14,05 Proc. 

g, Das Blariganoxydoxydul wog nsch den1 
letzten Gluhen 0.1828 g entsprechend 0,1317 g 
Msngan. 
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wurden 0,3594 g wasserfreies Mangansulfttl.‘*), 
entsprechend 0,1308 g Mangan, in bcfrie- 
digender obereinstimmung mit den in der 
Liisung enthaltenen 0,1303 g Mn. 

(Beziiglich der Bestimmung des Mangms 
als Mangansulfat sei nebenbei erwalmt, class 
das wasserfreie Sulfat sehr hygroskopisch ist, 
dementsprechendder Tiegelnach dem Gliilieri so- 
fort in den Exsiccator zu stellen und. riach clem 
Abkiihlen im Xxsiccator das Wagen h i  bedcclr- 
tem Tiegel moglichst schnell vorzunehmen ist. 
Wahrend des Stehens der obigen 0,359.4 g 
Mangansulfat im bedeckten Tiegel in der 
Waage nahm das Gewicht in 20 Mirtuten urn 
3 mg, in drei Stunden urn 13 mg uncl n:tch 
einem Tage urn 40 mg zu; nach dem Er- 
hitzen auf hochstens Dunkelrothgluth wurde 
aber wieder das urspriingliche G-ewicht - 
0,3594 g - gefunden.) 

Aus dem bisher Angefiihrten ergiebt sich 
zur Geniige, dass es miiglich ist, das Mangan 
ails seinen Liisungen durch Persulfat quan- 
titativ zu fallen. 

11. Nach Anstellung dieser Versuc:he 
wurde weiter gepriift, ob sich eine Mangm- 
bestimmung auf maassanalytischrin Wege 
durchfuhren lasst. 

Zunichst wurden eine Anzahl yon \‘er- 
suchen unter Anwendung von je 50 ccm der 
Manganliisung I und je etwa 50 C C I ~  Pcrsul- 
fatlijsung ausgefiilirt ; der abtill.rirte iind 
ausgewaschene Mangansuperoxydnic.,dersclilag 
wurde niit dem Filter in den zur FLllung 
benutzten Kolben gebracht, darin mit ver- 
diinnter Schwefelsaurc iibergossen, darauf in 
einer gemessenen, iiberschiissigen blmge von 
verdiinnter titrirter Wasserstoffsuperoxyd- 
liisung geliist und der Uberschuss der I&- 
teren durch die Kaliumpermangariatliisuiig 1 
zuriicktitrirt ‘ I ) .  

Da der Mangantiter der 1etzti:ren 
2,4616 mg Mangan entspricht und 60 (hem 

der Losung1 0 , 0 9 7 1  g oder genauer 0,097125 g 
Mangan enthalten, so berechnet sich der 
theoretische Verbrauch an Permnnganat zu 

Y 

97’125 __ oder 39,45 ccm. 
2.4616 

Wirklich verbraucht wurde bei den 
einzelnen Versuchen die folgende Anzahl von 
Cubikcentimetern Permanganatlosung 1 : 

l o )  Der Yangangehalt des Suifats MnSO, he- 
t r igt  36,41 Proc. 

11) Zur Controie, ob nicht etwa durch die Pal’ier- 
fasern des Filters eine Beschleunigurig der Zer- 
setzung der Wasserstoffsuperoxydlosung eint,ritt, 
wurde der folgende Versuch angestellt: 25 ccm 
einer verdihnten Wasserstoffsuperoxydliislmg, 
welche 16,O ccm Permanganatlosung 1 entsprachen, 
wurden mit Filtrirpapierfasern und verdiinnter 
Schwefelsaure versetzt; nach einviertelstundigem 
Stehen wurden hei der Titration wiederum 16,O cum 
KMnO, verbraucht. 

_____ 

1. 38,7 ccni. 
2. 38,7 ccmi. 
3. 38,8 ccm. (Linter Zusatz von 5 g Zn SO, + 

7 H, 0). 
4. 39,l cciii (in die anf etwa 100 ccni verdiinnte, 

Zuni Sieden erhitzte Persalfatlbsung wurde 
die Manganldsung in lileinen Mengen ein- 
getragen 18).  

2. Ferner wurden hei 25 ccrn der Lbaung I nncl 
25 ccni I’ersulfatlbsuag 19,4 ccrn cier Lvsung 1 
verbraucht. in gnter LTbereinstiiiiiiiung mit 
den Versuchen 1-3. 

Ehe das Ergebniss der bisher angefiihrten 
Tersuche naher besprochen sei, nioge noch 
i n e  Anzahl weiterer Versuche mit j e  50 ccm 
ler Losung I1 angefiihrt wurden, bei welchen 
lie PermanganatlKsungen 1 oder 3 ange- 
wendet werden; da 60 ccm Liisung I1 0,1303 g 
‘odcr genauor 0,13033 g) Mangan enthalten 
;nd als Mangantiter die Zahlen 2,4616 und 
2,6355 in Betracht kommen, so herechnet 
Gch der Verbrauch an Permanganat bei: 

130 33 
2,4616 

ier Losung 1 theoretisch zn ~ - ’-- = 52.9 ccm. 

- 2  - .. 130’33 . = 49.45 ccni. 2,6355 
Versucht: unter Anwendung der L6sung 1 : 

6. Verbrancht 51,6 ccm (die Fallung erfolgte 
unter Zusatz von 10 ccrn vercl. Schwefelsiure 
vom sp. Gew. 1,17). 

7. Verhraucht 52,O ucm (50 ccin Persulfatldsung 
wurclen rnit 1 Tropfen verd. Schwefelsaure 
angesiuert, darauf znrn Sieden erhitzt uncl 
die 50 ccni Manganlosung allnidlilich zuge- 

8. Verbraucht 51.6 ccm (zur Ahscheidung des 
Mangans dienten 5,O g I i a . l i umpersu l f a t ,  
gelijst in 70 ccin heissem Wasser). 

Versuche unter Verwendung der Perman- 

fUgt). 

ganatliisung 2 : 
I). Verbraucht 48,7 CCIII. 

10. Verbrsucht 4H,5 ecru (die F&llung erfolgte 
unter Zusatz von 1 ccni Salpetersiure vom 
~ p .  Gea. 1,18). 

11. Verbraacht 48,9 ccni (Zusatz von 5 g KNO,). 
Bei den weiteren Versuchen diente nicht 

mehr wie bisher Wasserstoffsuperoxyd, son- 
dern eine angesauerte, titrirte Ferrosulfat- 
liisung als Liisungsmittel fur das gefallte, 
abfiltrirte und ausgewa,schene Mangansuper- 
oxydhydrat. 
12. Verbraucht 49,l ccm. 
13. Verbrauolit 48,s ccm. 
14. Verbrttucht, 49:4 ccm (Zusatz von 2 g Cu SO, + 5 H,O). 
15. Verbraucht 48,s ccm (Zusatz von 2 g NiSO, + Am,SO, t 6 H,O). 
16. Verbraucht 48,s cem (Zusatz yon 5 g Kali- 

alarm). 
17. Verbraucht 49,2 ccm (Zusatz von 3 g Kupfer- 

vitriol). 

la) Bei tlieser Art der Ausfiihrung tritt indessen 
leicht so heftdges Stossen ein, dass dieselbe im All- 
gemeinen nicht empfohlen werden kann. 
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Uberblickt man die angefiihrten Zahlen, 
SO zeigt sich: dass bei fast allen Versuchen 
die Rlenge der verbranchten Permanganat- 
I6sung etwas geringer ist, als sich aus dem 
entsprechenden Eisen- bez. Rfangantiter be- 
rechnet. Das liegt entweder daran, dass der 
Manganniederschlag nicht nur aus Superoxyd 
besteht, sondern demselben auch geringe 
Mcngen niederer Oxyde des Mangans bei- 
gemengt sind, oder aber vielleicht auch 
daran. dass das Superoxyd nicht allen Sauer- 
stoff an das Ferrosulfat bez. Wasserstoff- 
s ~ p e r o s y d ' ~ )  abgiebt. Im Ubrigen ist es be- 
kannt, dass man auch bei der Hampe'schen 
Methotle zu  menig Mangan findet, wenn man 
den Titer der Permanganatliisung in hekannter 
Wcise mit Eisen, Eisenammoniumsulfat oder 
Oxnlsiure ermittelt und daraus den Mnngan- 
titer berechnet; gute Resultate werden bei 
dem 'Hanip e'schen Verfahren nur erhalten, 
wenn man den Wirkungswerth in genau 
gleicher Weise ermittelt , wie die Titrirung 
selbst ausgefuhrt wird; d. h. man geht von 
einer gewogenen Menge einer Manganver -  
b i n d u n g  von genau bekannter Zusammen- 
sctzung (z. B. von chemisch reinem Mangan- 
sulfat, Kaliuinpermangnnat u. s. w.) am, fallt 
das Mnngnn durch Kochen mit Salpetersiiure 
unter Zusatz von Kaliumchlorat aus und 
verfihrt zur Titerstellung genau wie bei der 
eigentlichen %Ianganbestimmung selbst. Auch 
hei der Volhard ' schen  Permanganatmethode 
gelten Bhnliche Grundsatze, d. h. man geht 
bei der Titerstellung zweckmassig von einer 
gewogenm Menge einer reinen Manganver- 
bindung aus, oder man bringt bei dem rnit 
Eisen oder Oxalsaure erhaltenen Titer eine 
Correctur an 14). 

In  Bhnlicher Weise wurde auch bei dem 
bcschricbenen Verfahren versucht, den wahrcn 
Wirkungswerth der Chamiileonliisung in der 
Weise zii ermitteln, dass von gewogenen 
Mengen von Manganverbindungen genau be- 
kannter Zusammensetzung ausgegangen wurde. 

1,0583 g chemisch reines 
Manganammoniumsulfat 

N n  SO, + Am, SO, + 6 H, 0 
wurden in 50 ccm Wasser geliist und mit 
70 ccm Persulfatliisung 3 Minutcn lang zum 
Sieden erhitzt ; das abfiltrirte und sorgfaltig 
ausgeivaschene hfangansuperoxydhydrat wurde 
mit titrirter Ferrosulfatliisung behandelt und 
der Uberschuss des Eisenoxyduls rnit der 

13) Finkener giebt in der That an, dass Man- 
gansuperoxycl an Eisenoxydul und Oxalsiure zu 
wen@ Sauerstoff abgiebt. 

14) Vergl. beziiglich der Titerstellungen das be- 
reit,s genannte Classen'sche Werk bei der Chlo- 
ratmethode S. 482, 483; ferner bei der Perman- 
ganatmethode 8.476, 477. 

V e r s u c h  18. 

Permanganatlijsung 2 zurucktitrirt. Ver- 
braucht wurden 55,4 ccm ChamHleonl6sung. 
In 1,0583 g des Mangnndoppelsalzes sind 
0,14868 g Mangan enthalten; der Manean- - 

148,68 
55.4 titer ergiebt sich dementsprechend zu ~ 

= 2,6821, wahrend der aus dem Eisentiter 
berechnete Mangantiter bei der Liisung 2 sich 
etmas niedriger und zwar zu 2,6355 ergeben 
hatte. 

V e r s u c h  19. Ferner wurden 0.5438 e " 
Kaliumpermanganat in ca. 50 ccm ' Wasser 
geliist, die Liisung durch Zusatz von Natriuni- 
sulfit sowie von einigen Tropfen verdunnter 
Schwefelskure e n t f t b t  und die iiberschussige 
Schwefligsaure durch Wegkochen entfernt. 
Darauf wurde das in Liisung befindliche 
Mangan durch Hinzufiigen von 70 ccm Per- 
sulfatliisung und 3 Minuten langes Aufkochen 
gefallt; im Ubrigen wurde genau wie bei 
dem vorigen Versuche verfahren. Verbraucht 
wurden 70,9 ccm der Permanganatliisung No. 2. 
Da der Mangangehalt des Kaliumpermanganats 
34,78 Proc. betrlgt, SO enthalten die ver- 
wandten 0,5438 g Kiiln04 0,18912 g Mangan 

189,12 und der Afangantiter berechnet sich zu ~ 70,9 - - 2,6676. 
Als Mittelwerth aus den heiden Be- 

stimmungen des Mangantiters in den Ver- 
suchen No. 18 und 1 9  ergiebt sich die 
Zahl 2,6758. 

Ausgehend yon diesem Titer berechnen 
sich fur die Versuche 9 bis 17  durch Multi- 
plication der verbrauchten Cnbikcentimeter 
Permanganat mit dem Factor 0,0026758 die 
folgenden Manganmengen (an Stelle der vor- 
handenen 0,1303 g): 

9. 
10. 
11. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 

ccm E M n  O4 
48,7 
48,5 
48,9 
49,l 
48,8 

48,8 
49,2 

49,4 
48,8 

g Mangan 
0,1303 
0,1298 
0,1308 
0,1314 
0,1306 
0,1322 
0,1306 
0,1306 
0,1316 

Die Ubereinstimmung ist demnach als 

Erhiiht man den aus dem Eisentiter be- 
eine befriedigende zu bezeichnen. 

rechneten Mangaiititer der Permanganat- 
liisung 1 (2,4616) nach dcr Proportion: 

2,6355 : 2,6758 = 2,4616 : x 

auf x = 2,4992 und rechnet rnit dieser 
Zahl, so ergeben sich bei den rnit der 
Liisung 1 ansgefuhrten Titrationen die fol- 
genden Manganmengen 
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No. des I ocm K Mn O4 Berechnete Vorhandene 

Versuehs I (Liisung 1) Manganmenge Manganmenge 

38,7 
38,7 
38,8 
39,l 
19,4 
51,6 

51,6 
52,o 

0,0967 
0,0967 
0,0970 
0,0977 
0,0485 
0,1290 
0,1300 
0,1290 

0,0971 
0.0971 
0,0971 
0,0971 
0,0486 
0,1303 
0,1303 
0,1303 

h u s  den Versuchen 6, 7 iind 10 ergirht 
sich, dass die Anwesenheit h l e i n e r e r  
Mengen  yon freier Scliwefelslure und Sal- 
petersaure keinen schadlichen Einfluss tus- 
iibt; die Gegenwatrt grissserer Mciigen vori 
freier SBiire ist dagegen unbedingt ZLI 1-w- 
meiden, weil dann der ~Ianganiiirclerscltlag 
so fein zertlieilt ausfallt, dass er in lrolteni 
Grade die Neigung besitzt, durch das Filter 
z u  laiifcn, so dass rs dann nur selir schntir 
rniiglich ist, ein klares Filtrat zii erzielen; 
msserdem ist anch die Fallung dei 1l:menns 
bei erheblicliem Siiurogrhalt dcr Fliissiglreit 
nicht niehr eine quantitative. 

Aus Vrrsuch 11 folgt, class die B i i ~ ~ t \ e n -  
heit von Nitrat (zugefiigt waren !I g ICh 0,) 
tlas Resultat nicht beeinflusst. ilucli die 
Anwesenheit von Ziuk- (Verwch 3), Nic ILcl- 
(Versuch 15) und Aluminiumsalan (Ver- 
such 16) iibt einen merklichen 1;iiifluss xnf 
clas Ergebniss der Titration nicht :LUS. Diirch 
eiiien Yorversiich iiberzeugte ich mich dai on, 
dass eine ~icl~rlctmmonjulnsulfatiiisiing auf 
Znsatz yon Persulfat und Erhitzi~n bis /urn 
Sieden klar bleibt und lieinen Nirdcrscltlag 
yon schwarzem Xickelsesquiosyd liefert. 

Eei Anwesenheit von I~oba l t~~ .e r l~ indmi~en  
ist aber die Manganbestirninung niclit ohnc 
Weiterw durchfhhrbar, weil an5 Kolmlt- 
lbsungen bei Siedehitze durcli Kin\\ irh img 
voii Persulfat schmarzes Ihba l tou j  clhj that 
ausgescliieden \T irdI5), welches auf Perrosiilfat 
bez. ~Vasserstoffsuperosuyd ebenfall, ou j  dircnd 
einwirkeii niirdc. In dieseni Falle ist das 
Kobalt vor der Ausfiihrung dcr Titratio t i  in 
der Weise zu entfernen, dass (lie init h i -  

rnonisk ubersiittigte Jiisung mit Schwl fel- 
amnionium rersetzt, darauf init Sch\x c.fcl- 
siure eben wieder angesiucrt uncl ilas t m -  
geschiedene Kobaltsulfid abfiltrirt wirti ; das 
Filtrnt wird clurch Erhitzen voni Schmisfcl- 
masserstoff befreit und darauf d i e  FUI Ling 
des 3hngans init Persulfat in bcsc.lzric~l)c~ner 
Weise vorgenommen. 

Nimmt man die FHllung (It's hfanqans 
bri  Gegenwart anderer Iletalle (z 6. Kul'fer, 

I s )  Vergl. dariilser die Arbeiten von &fa\\  I o w ,  
Zcitschr. f. nnorg. Chern., Btl. XXIV (1900), S. 263 ff. 
und  E r v i n  H u t t n e r ,  a. il. O., Bd. XSVTI (1901)% 
S. 92 bis 102. 

Zink, Nickf.1 i i .  s. w.) x70r, so reisst der 
Manganniedtmchlag in Folge seines slure- 
nrtigen Charakters stets nicht unerhebliche 
nrengen diescr Metttlle mit nieder, woriiber 
~ e i t e r  unten in1 letzten Abschnitte VI noch 
nilhere A4ng:iben folgen sollen; auf das Er- 
gebniss der Titration iibt indessen der Ge- 
halt des Niederschlags an fremden 3Ietall- 
osyden, wit. bereits erwlhnt, k e i n e n  E i n -  
fl i iss atus (xergl. dieVersuche3 uncl14bis17). 

Die kissere Beschaffenheit des Mangan- 
niederschlags wird iibrigrns rnitunter clurch 
die Anwesenheit fremtler Xletalloxyde ini 
Niederschlage veriiidert ; hei clem unter Zu- 
satz yon 5 g Alann ausgefuhrten Versuclie 
No. 1 6  n a r  z. B. der erhaltene Ilaiigan- 
niedersc1il:tg selir feinkiirnig, liess sich aber 
noch gilt filtrireni6). Bei Anmrsenheit \-on 
liupfer (Tersuch 1 4  nnd 17)  liist bich der 
Niederschlag in der angesauerten Ferrosulfat- 
liisung inristens etwas schn erer auf, als nicbt 
knpferhaltige Niederschliigr und giebt tsei 
dcr Titration Werthr, die mit denen pit 
iibereinstiminen, welche sich linter Terwentluzlg 
iles aus dein Risentiter abgeleitetrn Mangnu- 
titers bereclinen. 

50 c ~ r n  der Afanganliisung I1 enthielten 
z. B. 0,1303 g Xlangan; iinter Vermendung 
des Xangantiters 2,6355 der Perniangannt- 
Iiisung 2 b~rechneii sicli folgencle Wertlie: 

Vers~icli 14. 0,00263t55 x 49,4 = 0,1302 g Mu 
Versncli 17. 0,0026355 x 49,2 = 0,1298 g &In 
111. Am brquemsten wire es ja  1111- 

weifelhaft, den (lurch Kocheii niit Persulf~t-  
siing erzrugten 111,2ng,?iisiiperovyclniPtler- 

&lag iiicht erst abziifiltriren nncl aiiszu- 
r\ aschen, sondrrn denselhen in der abgekiihlten 
Fliissigkeit tlirect diirch ZnsatL \-on Vasser-  
,toffsupero-\ycl") zu liisen und den i'I>erschubs 
lcs letzterm diirch Titration ZLI erinitteln. 

Man erhiilt inclessw bei diesrr Art der 
hisfiihrung, iyenn man nicht beiondwe Tor- 
,ichtsmaasswgeln innehiilt, in Folge des Ein- 
retms >-on Nebenreactionen etwas zu liolie 
<rgrbnisse, v i e  die folgenden mit je 50 c a n  
lpr Liisiing I ausgefuhrten Versuche heweism : 

Verliraiiclit 41,l ccm tler Ii'31nO4-Tmung 1 

VerJ)raucht 41,6 ccin der KMn O,-Td,usiinc 1 
(statt der herdneten 39,45 ccin). 

Beziiglicli der  Nebenreactionen ist in Be- 
racht zi i  zichen, dass Pcrsulfatliisunq w c l  

V e r s u c h  20. 

Versuc l1  21. 

Ib)  Bei .Inwesenheit von Eisen ist der Super- 
ixydnietlcrschlag stets rothbrann gcfarht uncl nicht 
cie gen ohnliclt hrsnnschwarx (vergl. den .\li- 
clinitt IT). 

'7) Die Vermenclunn von Ferrosulfat Itoninit 
lab& nicht in Betracht, weil dasselbe ctarch dtia 
.berschiissige Persnlfat sofort eine Oxptlation er- 
d e n  wurde. 
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Angewandte Verbrauchte Berechneter 
Permanganat- Verbrauch 

Mangnnlosung 1Ssung Permanganat 

24 I1 3 g Kinpfervitriol 2 ~ 68,SB 49,45 
25 Ill 5 g 3 1 67,95 59,7 
"i I11 5 g Ziolcritriol 60,7 59,7 

59,7 

28 Ill 5 g Niclrelammonium- 1 3 61,4 59,7 

5977 

60,9 s9,7 
53,s 49,45 

30 I11 dcsgl. 

I11 1 5 g Catliniumsalfat ~ 

i (3cclP0,+8€1,0) , 

snlfat 
5 g Eisennlmil 60,8 

TT 5 g Eisenalaun nnd ! 2 

I I 
3 g Iiapfervitriol , 

WVasserstoffsuperoxycl nicht ganz ohne Ein- 
wirkung aufeinander sind; titrirt man ein 
bestimmtes Volniiien angesiiuerter Wasserstoff- 
superoxydliisung niit Permanganat nnd dnrauf 
das gleiche Volumen noch einmal unter Zn- 
sate \-on Persulfat, so verbraucht man im 
letzteren Falle etwas weniger Permangannt, 
wcnii dabei der Unterschied aacli nicht allzu- 
gross ist. 

Indessen gelingt es durch ein etwa fiinf 
Minuten lang fortgesetztes Kochen bei Gegen- 
wart freier Schwefelsiiure, das Persulfat fast 
rollstandig zu zerstoren'*). 

V e r s u c h  32. 5Occm derManganliisungI1, 
enthnltend 0.1303 g Mangan, wurden wit 
.50 ccm Persnlfatliisnng versetzt und das 
llwngnn darch 3 Minuten langes Sieden ans- 
grfiillt ; darnuf wurden zur Zerstiirung des 
iiherscliiissigen Persulfats 20 ccm verdunnte 
SchwefelsBiire (spec. Gew. 1,17) zugefiigt und 
das Sieden etwn noch 5 Minuten l a q  fort- 
gesetet. Nach dem Erkalten der Fliissigkeit 
wmlen 100 ccm Yerdiinnte Wasserstoffsuper- 
oxydliisung (entsprechend 76,4 ccm Per- 
tnnnganatlikung 2) zugesetzt ; nach dem 
whnell erfolgenclen Tiisen des Mangannieder- 
schlages wnrde sofort zuriicktitrirt, wobei 
88,O ccm K Mn 0, vcrbrancht wurden; aus 

.. . -~ 

Mawan ZIJ vie1 
gerunden 

Proc. 

39 (I) 

1,7 
R,3 

7:9 

13,s 

1 ca. 1,9 
878 

guter cbereinstimninng niit der bcrechneten 

= 59,7  ccm. 133 8 Menge von ----L 2,2418 
Darauf wurde bei zwei weiteren Versuchen 

der Niederschlng des Superoxyds nach Zer- 
stiirung des Persulfatuberschusses direct in 
cler Flussigkeit durch Wasserstoffsuperosyd 
geliist (genau wie in Versuch 33 beschrieben). 

Verbrancht wurden von der Permangannt- 
liisung 3 :  

a) b9,G ccin, 
b) 59,8 ccm. 

Befindet sich demnach n u r  Mangcbn in 
Liisnng, so kiinnen auch ohne vorheriges Ab- 
filtriren des Mnnganniederschlages brauchbare 
Ergebnisse erhalten werden. Zu beacht>en ist 
aber dabei stets der Umstand, dass nach 
erfolgter PBllung des Alangans der fiber- 
schuss an Persulfat durch Kochen init ver- 
clilnnter SchwefelsLure iniiglichst ZLL ent- 
fernen ist. 

Zu u n g e n a u e n  E r g e b n i s s e n  fiihrt in- 
dexseii die Anwendung der cthen best7hriebenen 
Ausfiihrungaart, wenn ansser Mangan ancli 
noch a n d e r e  M e t a l l e  in der Liisung vor- 
handen sind, wie ails der folgenden Zu- 
samrnenstellung der Versuche No. 24 bis 31 
ersichtlich ist. 

tler Differenz 76,4-38,0 = 48,4 ccin be- 
rechnet sieli drr  hlangaiigehalt unter Ter- 
IT entlung des Titers 2,6758 (Mittelmerth der 
h i d e n  Titerstellungen durch Versuch No. 18 
und 19) zii 0,1295 g, in annahernder Uber- 
t.instiinniun g in it cl em \v ahr en 3lang ang ell a1 t e 
vim 0,1303 g. 

V r r i u c l i s r e i h e  No. 33. Aus 50 ccrn der 
Mmgxnlikung 111 wardr clnrch 50 ccm der 
P~~rinlfatliisiung das \fang:tn gcfiillt unci cler 
abfil trirt e untl nusgcwas cliene Niederschl ag 
in Ferrosulfatlijsung geliist. Die Xenge dcs 
(lurch das Superoxycl oxydirten Eisrns ent- 
\prach 5.9,f; ccm Permanganatliisiing 3, in 

Is)  Vergl. dariiber die friihere Arbeit des Verf. 
.,Lher die Bestimmung des Cers bei Gegenwart 
von seltenen Erden", diese Zeitschr. 1897, S. 720. 

Der Ziisatz an Persulfatlijsung betrug bei 
alleii Versuclien No. 34 his 31 je 50  ccm; 
der lherschuss an Persulfat murde feriier 
br i  all den Versuchen No. 26 bis 31 nach 
Ausfkllung des Mangans durch etwa fdnf 
Minuten langes Kochen mit je 30 ccm 1-er- 
diinnter Schwefelsaure (spec. Gew. 1, lT)  
miiglichst entfernt; beim Versuch NO. 24 
dauerte das Kochen indessen nur '3 Alinuten. 

In keinem Falle gelang es also bei An- 
wesenheit fremder Metalle genaue Ergebnisse 
durch directes I,iisen des Rlanganniederschlages 
zii erzielen ; stets wurde der Mangangehnlt 
zu liocli gefunclen; bei Anwesenheit von 
Ferri- (Versuch 39 und 30), Zink- (Yer- 
such 56) und Cadmiumsalzen (Versuch 5 7 )  
sind clie Ergebnisse indessen noch als nn- 
nHhernde z i i  bezeichneii (das Plus im hfangan- 
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befunde lag innerhalb der Grenzeri 1 ,7  bis 
2,3 Proc.); dabei ist zu beriicksiclitiyen, chss 
die Menge der zugesetzten Metalle die Meii<e 
des hiangans um das Mehrfache fi1)erstii.g. 
Die Gegenwart von Nickel (Versuch 28) u i ~ d  
i n s b e s o n d e r e  von  K u p f e r  (Versuche 31, 
25 und 31) veranlasst indessen vie1 zu holie 
Manganbefunde; dagegen iiben diese Aietalle 
keinen schiidlichen Einflass aus, wenn die Titia- 
tion mit dem abfiltrirten und ausgewasclre- 
nen Ni edersc,hIage vorgenommen wird (veryl. 
die Tersuche 14, 1 5  und 17). 

Um einen Anhalt dafyir z i i  g:.(lwinneu, 
welchen .Vorg&ngen der Umstand ziizuschrvi- 
ben ist., dass bei den letztbeschricbenen 
Versuchen -Nu. 24  bis 31  der Mang:iageh:t.lt 
zum Tlieil erheblich zu hoch gefunden wurde, 
erfolgte die Ausfiihrung des folgentlw 

V e r s u c h e s  NO. 3 2 .  45 ccm h e r  vw- 
diinnten Wasserstoffsiiperoxydlijsung , ent- 
sprechend 39,6 ccm Permanganntliisung 3, 
wurden einer niit verdunnter Schmefelsawe 
angesauerten Liisung von 3 g Kupfersulfat 
in 100  ccm Wasser zugefiigt; nacli haliJ- 
stundigem Stehen entsprach die noch vor- 
handene Menge von Wasserstoffsuperoxyd 
29,4 ccm Chamaleonliisimg 2 ; eine irgeitd 
erhebliche Zersetzung des Wasserstoffsupiyr- 
oxyds war demzufolge innerhall) eiiier 
halben Stunde nicht erfolgt. 

Darauf wurden 25  ccm derselben Wasser- 
stoffsuperoxydliisung zu dem klaren, Kupfer 
und Persulfat enthaltenden Filtrate vom 
Manganniedersehlage des Versuchs No. I 7  
gefiigt ; nach halbstiindigem Stehen entspraah 
die d a m  noch vorhandene Wasserstoffsup.r- 
oxydmenge nur noch 15,2 ccm Permanganat ; 
die Menge des zersetzten Wasserstoffsuper- 
oxyds war demnach recht erheblich nnd ciit- 
sprach 39,6 - 15,3 = 14,4 cem Permangmat 
oder rund 50 Proc. 

Wasserstoffsuperoxyd erleidet t1emnni:h 
bei gleichzeitiger Anwesenheit yon Persulfat 
und Kupfersalzen eine schnelle Zersetzung, 
und daranf beruhen die zu hohen lllangm- 
befuncle in  den Versuchen No. 34, 25 nnd 31, 
denn kleine Mengen von Uberschwefelsaure 
sind auch noch stets nach dem 5 Minutcn 
lang fortgesetzten Kochen mit verdiinni er 
Scliwefelsaure in der Fliissigkeit vorlianden ”). 
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IV. h i a n g a n b e s t i i n m u n g  b e i  An-  
w e s e n h e i t  Tun E i s e n .  Ein Verfahren zur 
Bestimrnung des Mangans Bann fiir die Tech- 
nil< nur dann von Werth sein, wenn es sich 
aiich bei Anwesenheit von Eisen durch- 
ftihren lssxt, da Manganbestimmungen in der 
Technik wesentlich hei der Analyse des 
Eiscns und Stahls, des Ferromangans, bei 
tler Untersucliung von Eisenerzen u. s. w. in 
Betracht kommen, also bei Stoffen, welche 
st ets Eisen enthalten. 

Dass sic11 das Mangan nach der vor- 
st,ehend beschriehenen Methode auch bei 
G-egenwart von Eisen bestimmen lasst, er- 
giebt sicli aus den folgenden Versnchen 
N(J. 33 und 34. 

50 ccm der Liisung I1 
Tviirden auf Znsatz von 5 g Eisenalaun 
(FeNH4S20, + 1 2  aq) mit 50 ccm Persulfat- 
13sung ziim Sieden erhitzt. Bei der Titra- 
t ion des abfiltrirten uiid ausgewaschenen, 
r othbr aun en wurden 
49,7 ccm Permanganatliisung No. 2 ver- 
braucht; unter Verwendnng des berechneten 
Mnngantiters entspricht das 49,7 XO,OO26355 
== 0,1309 g llangan, in guter Ubereinstim- 
mung mit der wirklich vorhandenen Mangan- 
menge von 0,1303 g. 

Vixrsuch No. 34. 50 ccm der Liisung 111 
w i d e n  mit 5 g Eisenalaun versetzt und im 
U-brigen verfahren wie in Versiich No. 35. 
Verbraucht wurden 59 , l  ccm Permanganat- 
liisung 3,  entsprechend 5 9 , l  X 0,003241P 
oder 0,1335 g Mangan (an Stelle der vor- 
handenen 0,1338 g). 

Ver such  No. 33. 

If ang annie ders chl ag es 

FUlt man das Mangan bei Anwesenheit 
Ton Fcrrisalzm aus, SO zeigt der Superoxyd- 
niederschlag stets eine rothbraune Farbung, 
3% ahrscheinlich in Folge des Nitfallens vun 
basischen Eihensalzen bez. von Ferrimanga- 
niten, wahreiid bci Abwesenheit von F‘ sen- 
salzen der Niederschlag eine mehr braun- 
sehwarze Farbe aufweist. 

Voii wesentlicher Bedeutung bei der An- 
wesenheit g r i i s se re r  Mengen von Eisen ist 
es, die Versuchsbedingungen derart zu wahlen, 
dass nicht gleichzeitig mit dem &fangan 

’ 9 )  Urn zu priifeu, ob et.\va, die AnTvese?hi?it 
von Kupfersalzen auf die Zersetzung tLer Ubw- 
schwefelsaure bei Siedehitze einen verzijgernden 
Einfluss ansiibt, wurden die folgenden Versache aus- 
gefuhrt. Jc 20 ccm Persulfatlosnng u aiden init 
iiberschiissiger titrirter Ferrosulfatlbsung vecsetzt 
und nach dem Erwarmen anf etwa 700 der Uber- 
schuss an Ferrosulfat init Permanganat zuriicktit.rirt.; 
die Persulfatmenge entsprach hei zwei Titarationen 
106,8 ccm Permanganatlijsung 3. 50 ccm derse1l)en 
Peraulfatlosung (entsprechend 267,O ccni KMn 04) 

wurden alsdann mit 20 ccm verdiinnter Schwefel- 
s!iure (spec. Gew. 1,17) versetzt und 5 Minuten zum 
Sieden erhitzt; die hierauf noch vorhandene Menge 
von Persulftlt eritsprach 3,4 ccm Permanganatliisung.8. 
Detselbe Versuch mit 50 ccm Persulfatlijsung und 
20 ccm verdiinuter Schwefelsaure wurde nun unter 
Zu&z von 4 g CuSO, +- 5 H,O wiederholt; das 
Sieden dauerte 51/2 Minuten; der verbliehene Rest 
an Persulfat mtsprach 3,9 ccm Chaniiileon. gin 
erheblicher Unterschiecl war also jedenfalls nicht 
zii constatiren: im ersten Ealle waren 1,27 Proc., 
bei Anwesenheit von Kupfersulfat dagegen 1,461’roc. 
der urspriinglkh vorhandenen Persulfatmenge nn- 
zersetzt gobliehen. 
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5 g Eisenalaun 0,1338 ~ 0,1363 l,87 
20 g - 0,1338 0,1363 ! 1,87 

5 g Molir'sches Salz 0,1358 0,1357 1,42 
10 g 0,1338 0,1857 I 1,42 

5 g Eisenalaun 0,1045 OJO54 I 0,86 

allzu grosse Mengen von basischen Eisen- 
oxydsalzen :tusfallen; ist dies der Fall, so 
filtrirt dcr Niederschlag oft so langsam und 
l h f t  auch haufig zuerst so stark durch, dass 
dann das Abfiltriren und Auswaachen des- 
selben fur technische Zwecke zuviel Zeit in 
Anspruch nehmen wiirde. Aus diesem 
Grunde ist es z. B. nicht angebracht, die 
Ferrisalz enthaltenden Liisungen behufs 
Neutralisation der freien S h e  vor der Ab- 
scheidung des hfangans mit SO vie1 Natrinm- 
oder Ammoniumcarbonat zu versetzen, dass 
cine blutrothe Farbnng der Flussigkeit auf- 
tr i t t ;  dann fallen stets erhebliche hfengen 
basisclier IiXsensalze aus, die das Filtriren 
wesentlich erschweren. Andererseits lriinnen 
griissere hfengen freier Sauren (fiir den vor- 
liegenden Fall lrommt insbesondere freie 
Schwefelsaure in Betracht) die quantit>ative 
Fallnng des hlangans verhindern : in der- 
artigen Fallen stumpfe man die freie %lure 
durch vorsichtigen Zusatz von Ammoniak 
oder Kalilauge ab, bis eben cin geringer, bei 
langerem Urnschiitteln nicht mehr verschwin- 
dender Niederschlag entstcht, und fiigt dann 
vor der Pallung mit Perwlfat etwa 10 bis 
20 ccm verdunnter Schwefelsaure (spec. Gew. 
1,17) hinzu; diirch den Zusatz dieser Menge 
von freier Siiure wird die qiiantitative FA- 
lurig des Mangans noch nicht behindert, 
andererseits aber das Ausfallen zu grosser 
hrengeii basischer Eisensalze vermieden. Nan 
spare bei der Fallung nicht an I'ersulfat, 
da  ein Theil desselben durch die Einwirkung 
der freien Saure zersetzt wird und daher 
nicht zur Fallung des Mangans zur Wirli- 
samkeit gelangt. Bei Innehaltung der ge- 
nannten Versuchsbedingungen geht das Fil- 
triren und Auswaschcn des Mangnnnieder- 
schlages glatt yon Statten; sind die ersten 

No. des 
Versuchs 

36 
36 
37 
38 
39 
40 
41 

Antheile 
so tritt 

Verlialtniss ZLL derjenigen des Mangalis nicht 
allzugross? so filtrirt der Niedersclilag ancli 
ohne Siiureznsatz gut. Als z. R. im Versuch 
No. 33 auf 0,1303 g Alangan 5 g Eisenalnun 
(entsprechend 0,5810 g Eisen otler einem 
Verhaltniss yon Mangan zn Eisen wie 1 : 4 4 6 )  
zur Anwendung gelangten, verursachte clas 
Filt.riren des Niederschlages (aiich ohne Zu- 
satz verdiinnter Schwefelsiiure) iiicht die gc- 
ringste Sc,hwierigkeit, dasselbe gilt f i r  den 
Versuch No. 34. 

Als aher nnf 0,1338 g lllangan 20 g 
Eisenalaun und keine freie Saure zugefcigt 
Tvurden (Verhaltniss von hlangan zu Eisen 
wie 1 : 17,3),  lief der Kiederschlag zu- 
erst stark dnrch, und wenn es auch 
schliesslich gelang, ein lrlares Filtrat zu er- 
zielen, so dauerte das Filtriren iind Aus- 
waschen des Niedersclilages doch schon zu 
lange, um et>w:r bei einer Betriebsannlysr: 
aiispefiihrt merden zu kiinnen. Durch An- 
sauern ivit der oben sngcgebenen Menge von 
freier Schwefelsiiure lfsst sich diesem Ebel- 
stnnde nber, wie gesagt, alhelfen. 

Als z. B. auf 100 ccm der Mauganliisung 
IV, enthaltend 0,2091 g hlangan, ein Zusatz 
von 30 g Eisenalaun erfolgte (Verldtniss 
von hlangan zu Eisen wie 1 : 16,7) und die 
Flussigkeit mit 20 ccm verdunnter Schwefel- 
sanre angesiuert war, filtrirte cler Mangin- 
niederschlag musgezeichnet und das Filtrat 
war von vornherein klar ; der Nicderschlag 
filtrirte sogar schneller als der vie1 volumi- 
niisere, :).us der gleiclien llenge reiner hlangan- 
liisung erhaltene. - Hervorzuhebeii ist der 
Umstand, class man bei Abwesenlieit freier 
S u r e  in den meisten Fallen zu holie Werthe 
fur den Gehalt an hlangan findet, wie nus 
der folgenden Zusammenstellung ersicht- 
lich ist "I). 

dcr Fliissigkeit ein, worauf man die truben 
Antheile noch einmal auf clas Filter bringt. 

Der rothbraune Superoxydniedersclilag 
16st sich im Ubrigen in dcr anges:iucrten 
Ferrosulfatlasung stets leicht und schnell 
auf, und zwnr schneller als eisenfrrie hlangan- 
niederschliige. 1st die Menge des Eisens im 

Ch. 1901. 

- 
dcr bei Anwesenheit von Eisenverbintlungen 
ausfallrnde Manganniederschlag mehr Sauer- 
stoff eizthiiit, als dem Saperouyl  entspricht, 
oder aber aurh clmrnn, class das niit dem 

20) Ziir Berechnung drr Menge des Mangans 
cliente der at15 clcni Eiscntiter allgeleitctc Mangan- 
titer. 

- 

9 1  



[ Zeitschrift Atr 
V. Koorte: Maagaobestimmuog. angewnnrlte Chemie. 

.- 
1158 

I 

Am vortheilhaftestcn ist es, h i  Vermen- mit niederreisst, die sich selbst d imt i  sorg- 
faltiges Auswaschen mit kochendeni Wasscbr 
nicht elitfernen lassen ; die letztere Annahnie 
diirfte nach m. E. vielleicht die wahrscheiti- 
lichere sein. 

Erst nach Ausfuhrung langerer Versuchs- 
reihen gelang es, die Arbeitsweise su zu ge- 
stalten, dass richtige, bez. nicht m holie 
Mangangehalte erhalten wurden; a,n dieser 
Stelle sei nur erwahnt, dass sich die zu 
hohen hianganbefunde vermeiden lassen, ~ e i m  
die zu fallende Liisung von vornherein kleirie 
Mengen freier Saure enthalt, oder menn mnn 
nach der Fallung des Mangans zu der den 
Niederschlag enthaltenden Fliissiglteit eirie 
geringe Menge Schwefelsaure giebt uod mi t e r  
4-5 Minuten zum Sieden erhitzt. 

Bei den folgenden Versuchen No. 42-44 
wurden je 50 ccm Manganliisung IV (ent- 
haltend 0,1045 g Mangan) unter Zusatz von 
5 g Eisenalaun mit 50 ccm Persulfatliisung 
zum Sieden erhitzt; nach der FBllung dcs 
Mangans wurden j e  10 ccm verdiinnte Schwefcl- 
siiure (spec.Gew. 1 ,17 )  zugefugt unddas Sieden 
4-5 Minuten fortgesetzt; dabei sind die 
gefundenen Manganmengen unter Verwendung 
des Mangantiters 2,6274 ’ fiir dic Perman- 
ganatliisnng 4 berechnet. 
-~ . -~ ~ ~~ . 

0,1045 I 39,s 0,103s 
0,1045 393 ~ 0,1033 

44 0,1045 I 39,3 1 0,1033 

V e r s u c h  No. 45. Ein zum Vergleich 
angestellter Versuch rnit 50 ccm der reincin 
Manganlosung I V  (ohne Zusatz yo11 Eisen- 
alaun und ohne nachheriges Kochen niit 
Saure) ergab einen Verbrauch von 39,3 cvm 
Permanganatliisung 4, entsprechend 0,1033 g 
Mangan. 

Aus den bisher (im Abschnitt IV) an- 
gcfiihrten Versuchen ergiebt sich, dass m:tn 
bei der Bestimmung des Riangans in Eisen 
enthaltenden Substanzen in den meistm 
Fallen ohne weitere Correctur den aus d(.m 
Eisentiter abgeleiteten Mangantiter xur Be- 
rechnung des hlangangehaltes verweriden darf. 

In einzelnen Fallen diirfte es aber vivl- 
leicht docli vorzuziehen sein, den Titer tier 
Permanganatliisung nnter Verwendung einer 
Manganverbindung yon genau bekannter Zu- 
sammensetzung und unter Zusatz der im 
speciellen Falle in Betracht kcimmenden 
Menge von Eisensalz zu ermitteln; event. 
kiinnte man den Titer auch in der Weise 
stellen, dass man yon einer rnanganreichm 

Iring der beschriebenen Methode Liisungen 
cu verwenden, in denen das Mangan sowolil 
11s auch das Eisen als Sulfat vorliegt. 

Eine vorherige Oxydation des Eisens zu 
Forrisulfat ist dobei keineswegs unbedingt 
zrforderlich; liegt in der urspriinglichen 
LGsung Ferrosulfat vor, SO wird bei Zusatz 
genugender Blengen von Persulfatliisung das 
Ferrosalz noch vor der Abscheidung des 
Rlangans durch das Persulfat zu Ferrisalz 
osydirt; zur Oxydation \-on 2 X 56 Theilen 
Eisen (vorhanden als Ferrosalz) sind theo- 
re tisch 2 3 8,3 Theile Amnioniumpersulfat er- 
forderlich; d a  das kHufliche Fersulfat niemals 
100 proc. ist und die anwesende frcie Siure 
stets ein Theil des Persulfats unter Sauer- 
stoffentwickelung zersetzt, ohne dass dieser 
Antheil zur Oxydation des Ferros. ‘1 1 zes zur 
Wirksamkeit gelangt, SO rechne man auf 
1 Theil Eisen (vorhanden als Ferrosalz) etwa 
3-4 Theile Persulfat. 

Die Anwesenheit k l e i n e r e r  Mengen von 
Chloriden ist ohne erheblichen Xinfluss auf 
l l a s  Ergebniss der Manganbestimmung, zumal 
wenn verdiinnte Liisungen vorliegen. 

V e r s u c h  No. 46 und  -17. Bei zwei 
manganhaltigen Nickelstahlproben A und B 
warden dic Procentgehalte an XIangm nach 
dcr Persulfatmethode ermittelt zu : 

A. 1,88 Proc. Mcmgan, 
-B.  1,32 - L 

uncl zwar unter Verwendung von Liisungen, 
welche das Ejsen als Ferrichlorid, das Mangan 
als C,hloriir enthielten ; dies? Ergebnisse sind 
allcrdings etwas niedriger, als dem wirklich 
vorhandenen Mangangehalte entspricht; nach 
dem Hampe’schen Verfahren ergab sich 
derselbe bei der Probe A zu 2,08 Proc., bei 
B zu 1,58 Proc. (vergl. den folgenden Ab- 
schnitt V); immerhin diirfte aus den rnit 
reinen Chloridliisungen ausgefuhrten Ver- 
suchen No. 46 und 47 zu schliessen sein, 
dnss k l e i n e r e  Mengen yon Chloriden (unter 
Voraussetzung nicht zu concentrirter Liisun- 
gen) keinen wesentlichen Nachtheil ausiiben. 

Sicherer ist es aber in jedem Falle, die 
Anwesenheit von Chloriden ganz, oder docli 
so weit als irgend thunlich, auszuschliessen, 
denn in concentrirteren Losungen kiinnen 
doch durch die Anwesenheit grijsserer Mengen 
von Chloriden recht erhebliche Fehler ver- 
u rsacht w er den. 

V e r s u c h  48. Als z. B. 50 ccm der 
Manganliisung 111 unter Zusntz yon 5 g kry- 
stallisirtem E:isenc,hlorid (Fe, C1, + 1 2  H, 0) 
rnit 50 ccm Persulfatliisung (ohne weitere 
Verdunnung) zum Sieden erhitzt wurden, 



V. Knorre: Manganbeetimmung. 1159 XIV. Jahrgang. 
Heft 46. 12. November 1901.] __ 

ergab die Titration des ausgeschiedenen 
Niederschlages, dass etwa n u r  e in  D r i t t e l  
der uberliaupt vorhandenen Manganmenge als 
Superoxydhydrat nusgefallen war"). 

Wahrend cler Fallung konnte ein Chlor- 
geruch bei den Versuchen 46 und 47 nicht 
wahrgenommen werden, wahrend im Versuch 
No. 48 ein scliwaeher Chlorgeruch deutlich 
zu beiiierken war. 

V. A n w e n d u n g  d e s  Ver fah rens .  Im 
Anschluss an die vorstehenden Angaben iiber 
die neue Methode zur Bcstimmung des Man- 
gans seien noch einige Beispiele angefuhrt, 
die insbesondere die * Anwendungsrahiglceit 
des neuen Verfahrens zur hlanganbestimmung 
in eisenhaltigen Substanzen erweisen sollen. 
(Bezuglich der dabei innezubaltenden Ver- 
suchsbediiigungen s e i  auf dns im Abschnitt I V  
Gesagte verwiesen.) 

1. B e s t i m m u n g  d e s  M a n g a n g e h a l t e s  
i m  Sp a t h  e i s e n s  t ein. 

In ciner Probe yon Spatheisenstein mit 
einem snniihernden Eisengehalte von35,d Proc. 
w i d e  dcr Mangangehalt nach dem Verfahren 
yon Vo l l i a rd  zu 6,15  Proc .  ermittelt. 

6,5419 g der zerlrleinerten Substanz 
wurden in verdiinnter Schwefelsaure bei 
Siedehitze geltist und die TZsung im RTess- 
kolben anf 500 ccm verdunnt. 

a) 100  ccm der etwas freie Saure ent- 
haltcnden Liisung (entsprechend 1,1084 g 
Substanz) warden mit 1 0 0  ccm Persulfat- 
liisung 1 Minutcn lang Zuni Sieden erhitzt; 
der schiin rothbraun gefarbte Superosyd- 
niederschlag filtrirte ausgezeichnet und das 
Filtrat erwies sich a18 manganfrei; in uber- 
schiissiger titrirtcr Ferrosulfatliisung gelast, 
wurden 40,l ccni Permanganatliisung No. 3 
wrbraiicht, entspreclieud 0,0899 g oder 
8 , l l  Proc. hlangan. 

Verbraucht 
wurden 40,2 ccni Permanganntliisung No. 3, 
entsprechend 0,0901 g oder 8,13 Proc. 
Mangan. 

c)  Vcrfahren zunachst \vie unter a); nach 
Fallling des hlangans wurden aber 30 ccm 
verdiinnte Sc,hwefelsiiure (spec. Gel\-. 1,17) ZLI- 

gefiigt und Minuteii weiter zum Sieden 
erhitzt. 

.Verbraucht 34,3 ccni Perm anganatlasung 
No. 4, entsprechend 0,0898 Q oder 8,11 Proc. 
hIanga,ii. 

Die einzelnen Bestimmungen stimmen 
demnach nnter sich und mit dem nach dem 

2') Dic Fillung des Mangans in den Nickelstahl- 
proben A und B crfolgte in mesentlich verdunn- 
teren ChloridlOsungen ; bei Anmendung von 1,6836 g 
(A) bez. 1,3580 g (B) Suhstanz betrug das Volumen 
der Fillungsflussigkeit mehr als 200 ccm. 

b) Verfahren wie unter a). 

V 0 1 h a r  d 'schen Verfahren gefundeneii Pro- 
centgehalte gut iiberein. 

2. M a n g a n b e s t i m m u n g e n  in  N i c k e l -  
s t a h l p r o b e n .  

Untersucht wurden zwei Proben von 
manganhaltigem Nickelstahl, die im Folgen- 
den mit A und 13 bezeichnet seien. 

N i c k e l s  t a h  l p  r o b e A. 
Der Mangangehalt wurde ziir Controle 

zunlchst nacli den1 Verfahren von I I a m p  e-  
U k e n a  hestinimt und zu 2,077 Proc. er- 
mittelt. 

a) 8,1900 g der Probe w i d e n  in einem 
Geniisch von 150 ccm Salpetersaure (spec. Gew. 
1,18) und 1 6  ccm concentrirter Sehwefelslure 
geliist, die Liisung zuniichst in einer Por- 
zellanschale auf dem Wasserbade einge- 
dampft und darauf der Ruckstand vorsichtig 
unter Umriihren mit einem Glasstabe aaf 
Asbestpappe iiber freier Flamine bis zum Auf- 
tretcn dicker weisser Schwefelsauredampfe er- 
hitztZa). 

(Der Schwefelsaurezusatz ist so zu be- 
messen, dass die Menge der Saare pni ig t ,  
um die vorliegenden Metalle in die Sulfate 
uberzufiihren; in allen Fallen - mich hei 
der Untersuchung von Spiegeleisen, Ferro- 
inangan 11. s. w. - geniigt ein Zusatz iron 
2 ccm conccntrirter Schwefelsaure vom spec. 
Gew. 1,84 auf 1 g Substanz.) 

Der aus den wasserfreien, noch etwas 
freie Schwcfelsaure enthaltenden Sulfaten 
bestehende Ruckstand wurde unter Umriihren 
mit Vasser erwlrmt bis vollstandige Losung 
eingetreten war; ohne die abgcschiedene 
Kieselsiiure vorher nbzufiltriren, murde die 
Liisung darauf im Messkolben auf 250 ccm 
verdiinnt. 

u) 100 ccm der nur wenig freie Schwefel- 
saure enthaltenden Losung , entsprechend 
3,2760 g Substanz, wurden mit 100 ccm 
Wasser verdiinnt und die Flussigkeit nach 
Zusatz von 70 ccm Persulfatlhsung 7 Minuten 
zum Sieden erhitztt3); bei der Titration des 
Manganniedersc:hlages wurden 29 , l  ccm Per- 
manganatliisung 3, verbraucht, entsprechend 
1,99 Proc. Mangan. 

p )  100 ccm der Liisung, wie unter i-t be- 
handelt, fiihrten ferner zu einern Verbrauch 
von 29,4 ccm PermanganatlGsung 3 ent- 
sprechend 2,01 Proc. 

22) Bei einiger Ubung lassen sich die schweren, 
nndurchsichtigen, weissen Schwefelsauredimpfe von 
den zuerst entweichenden weissen Snlpetersiiure- 
dampfen ganz gut nnterscheiden. 

23) vcgt  gelcgentlich vie1 frcie Schwefelskure 
vor, so 1st dieselbe naturlich vor dor Piilluug ab- 
zustampfen, wobci nach den im Abschnitt I V  ent- 
halten Angaben zu verfahren ist. 

. ~~~~ 
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b) Da die linter a) beschrie1)ene Art 
der Aufliisung und Vorbereitung der 1'ro.Oc 
immerhin eiiiige Zrit in Ansprach nimiiit 
und bei nicht geniigender Vorsicht ~ i i l i re i id  
des Aufliisens in  Salpetersiiure, sowie w $11- 

rend cles Erhitzeiis bis zum Aiiftreten \-(in 
Schvvefelsiurecliiiii~fen immerhin leic4ht V6.r- 
luste eiiitreten kiinnen, so wiirden zu eiii1.r 
weiteren Versnchsreihe 20,7194 g d e r  .Probe A 
in 160 ccni verdunntcr Schxvcfelsiiirc (spt:~. 
Gew. 1 , l . i )  unter Erwiirmeii gelijst; d:ts 
Lijsen k s t  sich in einem Rundlrolben h i  
schriig gestelltem Hals leicht ohnc: jeclou 
Verlust bewirken. 

Als sich eine weitere I h w i r k u n g  der 
Siiure nicht mehr wahrnehmen liess, \vurdc c1t.r 
ungeliiste, nus Eisencarbid, Iiieselsiiure, KoII- 
lenstoff 1 1 .  s. w. bestehende Riickstand a l l -  
filtrirt uncl nach sorgfaltigem Aiiswaschitn 
rim Filtrat anf 600 ccm -\rerdiinnt"). 

$lit j e  100 ccrn der Liisung, entsprecliend 
4,14139 g Substanz, wurden die folgendm 
Versuche ausgefuhrt : 

Als Oxydntionsinittel fiir d a s  Fern)- 
sulfnt sowie zur Fallung des Mangans dieiitca 
13 g Persulfat, gelijst i n  etwa 50 ccin Wnsscr. 
Verbraucht warden 37,5 ccm Per1n:tng:tn:at- 
liisung 3 ,  entsprechend 0,084067 fi otlcr 
2,03 Proc. hlangan. 

,&) Auf Zusatz von etwas vertliiimter 
Schx-efelsaure erfolgte die Oxydatioll dur(:?t 
Zusatz m n  Wasserstoffsuperoxycl, die Piillung 
daraiif durch einen solchen vim 80 cc,iii der 
gewijhnlichen Persulfatliisung. 

Verbritucht wurden 37.4 will Liisuiig 3, 
entsprechend 0,0838-1 g oder 1.'?01' Proc. 
Mang an. 

7) Die F i l l ~ ~ i g  erfolgte unter Ziis:ttz 
voii 10 g Zinksulfat (ZnSO, i- 7 11,C)) u r d  
Oxydatioii der mit wenig verdiinnter ticshwef(.l- 
sanre nngesiuerten Liisung durch Wasst.r- 
stoffsuperosyd; zitr Falliing des Alnnga.ns 
dienten 100 ccm Persulfatl6sung. 

Verbrancht wi rden  3(i,8 ccm .Perm:! i i-  

ganatliisang No. 3, entsprecliend 2,OO Pru ic. 
Illangan. 

Auch in diesern Falle sinil die f.rlialtcnc:n 
Jlanganbefunde (1,99 und 2,Ol Proc.; ferner 
a,O3, 2.03 und 2.00 Proc.) aIs iinter sich 
nnd mit der ~ o i i t r o l b e s t i m ~ i i ~ i n ~  (4,OX Proc.: 
gut ubereinstirnrnertd zii bezeichnen. 

a )  

N i c k e l s t n h l p r o  b e  B. 
Eine Controlbcstimmiing n:ich drm Vcr- 

fahren von H n n i p e - U k e n a  ergal) den kfan- 
gangehalt der Probe B zu 1.58 Pro(*. 

a) 1 3 , 9 6 8 3  g der Prnbe B viirden in 

") Der in Schwefelsiiim unliisliche l<uckst;riiri 
erviies sic11 bei cler cluditativen Yrufnng niit Sa1peti.r- 
s8orc nnd B!eisnperosyd :ds vollkoninien nianganfrei, 

incr IIischung von Snipeters Aure (Z'OO ccm) 
tiid Schwefelsaure (26 cc.m) gelijst und dabei 
perfahren, genau \vie dies bei der Probe A 
iiiter a) beschrieben. 

Die Liisung wurde ebenfalls in1 Mess- 
Lolben anf 2.50 ccm verdunnt. 

a )  Aiif 100 ccm der Fliissigkeit, ent- 
iprecheiid 5 ,1S73 g Substanz, wnrden 23,8 ccm 
'ermanganntliisung No. 3 verbraucht ; dem- 
i:tch gefunden: 1,55 Proc. Alangan. 

p) Aus 100 ccni cler Lijsung wurde das 
Eiscn in einem Messkolben dureh Ziisatz 
:on in Wasser siispendirtem, iiherschii 
Liakoxyd als Hydrosyd gefallt. und in  einein 
t!iqiiotcn T h d e  des Itlaren, cisenfrcien Fil- 
;ra,ts die Fi l lung des Mangans durch Pcrsul- 
kt vorgenomnien. Gefunden wnrden 1,5K Proc. 
\I sngan "). 

b) 34,55112 g der Probe B wiirclen i n  
:twa 260 eem l*erdiinnter SchmefrlsGure (spec. 
Gew. 1,l.i) unter Erwiirmen im Rundkolben 
{caliist. 

Der  abfiltrirte und ausgewaschene, in 
wrdunnter Schwefelsiiure unliisliche Ruck- 
;tnnd, dessen Menge nicht unbetriichtlich 
Lvar, erwics sich wiederum (wie auch bei 
d P r  Probe A) bei der qualitativen Priifung 
als manganfrci. 

Das Pi l t ra t  wurde atif 600 ccm verdiinnt 
und die eirizeliien Bestirnmungcn mit j e  
100 ccm der Liisung (entsprechend 6,91064 g 
Substanz) ausgefiihrt. 

a) Die Oxydation tles Fcrrosiilfats er- 
folgte in dcr init 10 ccm rerdiinnter Schwefel- 
s iure  versetzten Liisiing (lurch iibersc.hiissiges 
Prrsulfat; zugesetzt wurden 350 ccm cler gc- 
wtihnlichen Lik ing .  

Verbraucltt 47,2 cciii Permanganatliisung 3, 
eiitsprechend 0,1058 g oder 1,53  Proc. 
AI  anganZ6). 

,&) Auf Zusatz yon 20 ccni vercliinnter 
Schmefelsinrc: erfolgte die Oxyclzttion des 
Ferrosulfats durch Wasserstoffsuperoxyd, 
d u a u f  die Abscheidung des Mangans durch 
Zusatz von 100 ccm Persulfatlbsung. 

Verbraucht wurden bei der Titration 
46,6 ccm Permanganatliisung No. 3 ,  ent- 
sprechend 1,51 Proc. Alangan. - 

[Wie bereits Eingangs erwiihnt, liefert 
die V o l  hnrcl 'sche Methocle bei Anmesenheit 
griisserer Nickelrnengen zu hohe Ergebnisse; 
dementsprechend wurden nach dem Verfahren 
von V o l h a r c l - W o l f f  bci der Probe A 
2,15 Proc. uiid der Probe R 1.69 Proc. 
Nangan gefuiiden.] 

.. . .. ~~ ~ 

95) Dieser Versucli wurde nu- angestellt. nni zii 
crmitteln, ob Iiei Abwesenheit you Eisen tlasselbe 
Resultat rrhaitm wirtl. 

!!6) Die Bestinimung erfolgt untcr Zusntx von 
12 g Kopfer\itriol. 
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Sehr gut eignet sich ferrier das neue Ver- 
fahren zur Bestimniung des Mwngans im Ferro- 
manpn ,  Spiegeleisen 11. s. w.; je hiiher der 
Mangangehalt, um so leicht,er grlingt es, gut 
filtrirende Manganniederschlage zu erzielen. 
Bei Innehaltung der erforderlichen Vorsichts- 
maassr~geln lassen sich aber auch noch ver- 
lililtnissniassig kleine Ifangangehalte in1 Roh- 
cisen, Stnhl und dergl. bestimmen. 

Liegen iiidessen nur ganz nlinimale 
Maugangehalte vor, so durfte cs sich viclleicht 
einpfehlen, das Eisen zuni.chst durch Zink- 
oxj-d abznscheiden; die F5llung des Mangaiis 
in &ern aliquoten Theile des klaren Fil- 
trnts voni Eisenhydroxyd verursacht dann 
keinc Schwierigkeiten. 

VI. Zum Schluss seien noch einigeTrersucEtc 
angefiihrt, die ein Rild clavon geben sollen, 
wie gross die Menge der Metalloxyde ist, die 
bei Anmesenheit anderer Metalle vom biangan- 
siiperoxydhydrat-Niedersc1ila.ge mit nieder ge- 
risseii werden. 

:I) Axis 50  cem (1t.r Manganldsung I T  
wurde anf Zusatz von 2 g Iiupfervitriol das 
M:ing;cn durch Persulfat ausgefallt ; cler 
Manganniederschlag wurde sorgfaltig ausge- 
masrlicn, bis sicli im Filtrat mit Ferrocyan- 
kalinm keine Spur von Iiupfer mehr n x h -  
weisen liess. 

Each dem Veraschen und starkem Gliilien 
bei Luftziitritt im atintiegel e r p b  sich das 
Gcwicht tles Niederschlages zii 0,3137 g .  
Den 0,13033 g Mangan, melche in 6 0  ccm 
der Liisung I1 enthxlten sincl, entspricht eine 
hlenge von 0,1809 g Mangmoxydoxydul 
(h'ln, 0,) ; m x h t  niitn die allerdings nidit ganz 
richtigc Aiiiialime?7), dnss der gegliihte Nieder- 
schlxg nus hfanganoxydoxydul und Rnpfer- 
osyd  besteht, so ergiebt sich die annahernde 
Menge des Kupferosyds zu 0,2137-0,1809 
= 0,0328 g. Qualitativ liess sic,h in der 
Liisung der Substanz Kupfer in reichlicher 
'lllenge nscliweism. 

1,) 50 cc,ni der hIanganl6sung 111, enthal- 
tend 0,1338 g Mangan, wurtlcn rnit 3 g Zink- 
sulfat (Zn SO, + 7 H, 0) versetzt und das 
%fangan (lurch 60 ccin Persulfatliisung aus- 

Das Gewicht des sorgfdtig ansgcwasclienen 
Niederschlags ergah sich nach cleiii Veraschen 
und Gliihen ZLI 0,2073 g, wahrend 0,1338 g 
hlimpn 0,1855 g Mn, 0, entsprechen; daraus 
bereclinet sich dr r  annahernde Gehnlt an Zink- 

geflllt. 

27) Enthalten Oxydc des Maugans Baseu von 
der Zusammensetzong R 0 beigemengt, so entstehen 
bekanntlich beim Gluhen Verbindungen von der Zu- 
sammensetzung R 0, Mn, O,, melche rnehr Sauer- 
stoff enthalten als dem Manganoxydoxydul entspricht 
nnd auch bei starkem Gliihen lreinen Sanerstofi 
weiter ahgchen. 

oxyd z u  0,3073-0,1855 = 0,0217 g (vergl. 
die hninerkung uiiter a). 

c) 50 ccm Lfisung IT, init S g NickoIam- 
moniumsulfat versrtzt, lieferten einen M:tng:m- 
niederschlag von 0,1978 g ;  die anniiherndc 
Menge d r s  init niedergerissencn Nic,keloxyduls 
ist demnach 0,197X-O,1809 = 0,01/;9 g. 

Fer1ic.r wurden 50  ccm Lijsung 111 mit, 
2 g r\'iclrelaiiimoniiuiisiilfat versetzt, der bei tier 
eraten Fkllung erhaltene hIangaiiniedersclilnfi 
in einer llischung von verdiinnter Schwefel- 
ssure und Wassrrstciffsnperox~d geliist unc l  die 
Fallung wiederholt. 

Das Gewicht cles Niederschlngs ergab sicli 
nach der zweimaligen FHllung z u  0,2030 g: 
die Mengc ties d a r k  enthal tenen Nickel- 
oxyduls ist demnach anidierntl @,30$0- 
0,1855 = 0,0175 g. 

Also selhst bei zweimaliger Fiilliing ge- 
lang es nic,ht? einen nickelfreien Mangannieder- 
schlag zii erzielen. - 

Auf Grund der soeben beschriebenen Ver- 
suche kornmt die hbscheidung des Mangalis 
dnrch Persulfat als Trennangsmetliotlc n i c h t  
in Betracht, veil  der 3langauniedcrschlag lwi 
Anwcsenheit fremder hletalloxyde stets An- 
theile dersclben mi.t niederreisst. 

Sehr ~ v o l i l  kann aber Linter UiiistLiiden 
bei gewiclitsanalytischen Bestimmungen die Ab- 
scheidung des Mangans dnrch Kochcn mit 
Persulfatldsung insofern doch in 13etrac,ht 
kommen, als es daclurch jedenfalls ermijglicht 
mird, das Rla,ngan von der Hauptrnenge der 
iibrigen gleichzcitig anwesenden Metalle ZIL 

trennen; in einigen Fiillen durftc sich danii 
in tler Ldsung des abgeschiedenen hfangau- 
niederschlags die weitere Trennung untcr Ver- 
wentlung drr beknnnten Trenuimgsmethodc.n 
leichter gestaltcn, als wenn das Irangan in 
der urspriinglichcn Liisung iioch iiiit sehr 
grossen Mengen anderer Metalle gemischt ist. 

d) 

N a ch s c h r  i f  t . 
Erst iii~cli Fertigstellung der vorliegenclen 

Arbeit erhielt icli T'on der Notiz €1. Rfarshall 'b 
betr. , ,Nachwe i s  u n d  B e s t i m m u n g  ganz  
k l e i n e r  Mengen yon  Mangan"  (Chem. 
Nens, Bd. SS,  1901, S. 76;  Referat diese 
Zeitschr. 1901, S. 549) Kenntniss, M a r s h a l l  
findet, class blanganoxydulsalze bci Gegca- 
wart geringer Mengen von Silbernitrat durcli 
Erwiirmen mit angesauerter Persulfatlosung 
- in Folge intermediarer Bilclung von Silber- 
superoxjd - eine Umwandlung in Perman- 
gma t  erleiden und benutzt clieses Verhalten 
zum Nachweis sowie zur colorimetrischen Be- 
stimmung kleiner Mengen von Mangan. 

M a r s h a l l ' s  Arbeit hat also - mie aii5 
T'orstehendrm ersiclitlich - nichts rnit (l~.p 
vorstehenden gemein; nur im Beginntl seincr 
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Kotiz erwiihnt er nel>enbei, dass d a s  >rangan 
;tiis seinen Salzen diirch Erhitzeri niit 1'1.r- 
sulfat itlter geeigneten Vrrsiiclis1,i:tlinKun~~~ii 
w~llstiinclig als Superosyd abgeschiiAi hi wvri lcn 
liniiu ; die iiinezuhaltenden Verri~c:lisl)c( lin- 
giingeii nennt hrarsh  a l l  aber ~iivlit weitc.r. 

Zur Heizwerthbestin~mung der Brenn- 
materialien. 

Von Walther Hempel. 

In Heft 32 dieser Zcitschrift  ha^ G. Jiuilge 
eine Arbeit iiber cine von P a r r  und ihin itus- 
gearbeitete Methode der Heizwerthl)estirnuiung 
der Brennmaterialieii verbffentlicht. 

P a r r  und L u n g e  haben den Weg an- 
gegebe,n, wic es miiglich ist, mittels Natjrinm- 
superoxyd in einem sehr einfachen Apparate 
iriit Riilfe voii Zusiitzen r o n  Weinsiiure und 
Pcrsulfat genaue Bestimmungen LU nixc~lien. 

Ich habe rnich seit Jahrcn mit dem fmg- 
lichen Gegenstand beschiiftigt und bin der 
Uberzeugung, dass die neue Methode riicht 
so wesentliclie Vortheile bietet, (lass inan 
von der Vrrbrennung in der Boiiibe uach 
dem Torgang von B e r t h e l o t  abgelien sollte. 
%u ganz gleicher Zeit ntit h l a h l e r  Itabf! 
ich s. Z. einen Weg angegeben, wie niaii dit. 
nac,h B e r t h e l o t  mit einem Platinfutter ver- 
seheuc Bombe durch eine billige Einrichtung 
ersetzeu kiinnte. Im Laufe der Zeit hat 
(lie urspriingliche Construction e ine  Reihe 
kleiner Verbesserungen erfahren, tlurch dir 
die wescntlichsten Ubelst,Lnde, wtdche das 
Rrbeiten rnit dern Apparat im Anfang be- 
semen hat, vollstlndig beseitigt worden sind. 

Der von rnir construirtc Apparat wird Eieiitc 
run  A~ig. Kiihnscliaf I!+. Sohne in Dresdeu mit 
alleni Zrrbehbr, mit ausnahme des Thermo- 
meters, zu den nebenstehenden Preiseri ge- 
liefert. 

K t  diesem Appnrat ist es niiiglicli, i n  
ganz kurzer Zeit genaue Hcizwerthbestim- 
mungen auszufiihren. Eine Flasc:lw mit ver- 
dichtetern Sauerstoff bedarf n m i  nicht . d:t 
die directe Entmicklung aus clilorsaiirem 
Kali und Rraunstein keinerlei Anstand hat. 
Da jedoch in sehr vielen Laboratorien ohne- 
hin verdichteter Sauerstoff z u  den vc:rschiibden- 
stcn Verwendungen zur Hand i3t, wirtl zii 
dem Apparat auf Wunsch eine Flanchtztver- 
bindung zum Ventilkopf der 151 knn'schen 
Saucrstoffcylinder im Preis von 5 >[ark ge- 
liefert. 

Obgleich mir niemals bei der directen 
Entwicklung des Sauerstoffs d k  gerjiigste 
Si:hwierigkeit entgegengetreten ist , so lasse 
ich, um auch bei schlechtester Ausfuhrung 

d e b  Versuches jede Gefahr auszuschliessen, 
vor das Sauerstoffentwicklungsgefass einigc 
Liegelsteine stellen. Das Einstellen der Bombe 
i n  Wasser fiihrcn nir  iiicht mehr aus, da 
imter Anwendung von Vulcanfiber als Dich- 
timgsmaterial Undichth eiten nur ausserst selten 
:tuftreten. Die Bombe sclbst halt mit Sichcr- 
heit mehrere I'lunclert Atmosphiirendruck aus. 

1 Aiiloclavc (Bombe) niit Versehluss- 
lcopf, Platindraht,, 1 Thonschslchen, 
Messingksppe , Kupferriihrchen , 
1 Spannst,ift und 3 Mutterschlusscln 
:LUS bestem weicheo Flrtsscisen, aus 
&em Stiick gedruht und mit siure- 
fester Emaitle im Innern ausgc- 
kleidet . . . . . . . . . . 

3 Reservethonschiilchon . . . . . 
1 Manomet,cr rnit Verbiudangsrohr 

und Flaricliets . . . . . . . 
1 massive I'ressform mit tlreitlieiligem 

Stahlsternp el . . . , . . . . 
1 kleine eiserne Presse , . . . . 
1 Retorte mit Verhinclungarolir und 

zweitlieiligem Decliei' '0 . . . . 
1 gusseiserner Fusscylinder mit iier 

Holzsclirauben . . . . . . . 
Kistc nnd Vcrpackuiig . . . . . 

Summa . . 

80,OO 11. 

2O)OO - 
31,oo - 
25,OO - 

0,50 - 

P1:rnchet . . . . . . . . . 20,OO - 
Messing . . . . . . . , . 26,OO - 

1 Eichenliolzgefass mit X iilirwerk von 

1 vernickeiter Mcssinuevhder niit 
18,OO - 

4)50 - 
5,oo - 

220,OO M. 
Wenn clahcr in dern fraglichen Aufsatz 

die Unkosten eincs Bombenapparates zu 
1200 hl. angegeben merden, so ist das wesent- 
lich ZU hoc-h gegriffen. Hingegen kostct dxs 
P a r  r 'sc,he Calorimeter nach einer Ziischrift 
von Kaehler & Martini 260  M., wozu noch 
25 hI. Fr;tcht und Zoll von Ainerika kom- 
men, so Class der ganze Preis 285 M. be- 
tragt. 

Was die Bestimmung selbst anlaiigt, so 
ist es ein unzweifelhafter Vorzug der Arbeit 
in der Bonibe, dass man den zu verbrennen- 
den Kohlen lieinerlei Zumischung zri machen 
braucht. 

L u n g e  giebt an, dass die Kohlen direct 
mit Natriumsuperoxyd verbrannt werclen 
kbnnen, wenn sie nicht inehr als 2 bis Z 1 / 2  Proc. 
Wasser haben, das ist aber so wenig, dass 
man in den ineisten FBllen zum Trocknen cler 
Kohlen bci 100-105" schreitenmuss. DasL4r- 
beiten mit bei 100-lOhO getrockneter Iioiile 
ist aber n d i  meinen Erfabrungen nicht prak- 
tisch, da ein getrockneter Kiirper beirn Han- 
tiren in der Luft, besoncters wenn ihm ein 
genau gleiches Gewicht Weinsiiure zugcfctgt 
werden miiss, ganz unc,ontrolirbare hlengen 
von Wasser aus der Luft nnziehen kann. 

In den1 fraglichen Aufsatz ist angegeben, 
dass das Parr 'sche Calorimeter zur Aufnahme 
yon 2 1 Wasser eingerichtet ist, so dass die 
TemperaturerhGhungen nach der Verbrennung 
etwa betragen. Urn die nothwendige 




