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Ueber
eine neue Methode zur Manganbestimmung.
Von G. v. Knorre.

(Mittheilung aus dem elektrochemischen Labora-
torium der Kdnigl. technischen Hochschule zu Berlin-
Charlottenhurg.)

Zur Bestimmung des Mangangehaltes im
Lisen und Stahl, im Ferromangan und in
Kisenerzen wird in der Technik zumeist die
Volhard’sche Permanganatmethode') oder
die Hampe’sche Chloratmethode?) verwendet.

Bekanntlich hat sich auf Veranlassung
des Vereins deutscher Eisenhiittenleute die
aus den Chemikern v. Reis, Ukena und
Wolff bestehende Commission im Juni 1890
mit der Prifung der beiden oben genannten,
am meisten benutzten Verfahren beschiftigt
und gelangte zu dem Ergebnisse, dass beide
Titrirmethoden als gleichwerthige Normal-
proben zu bezeichnen seien?).

Das Volhard’sche Verfahren grindet sich
bekanntlich auf die Wechselwirkung zwischen
Manganoxydulsalzen und Kaliumpermanganat;
versetzt man die schwach saure, fast bis zum
Bieden erhitzte Lésung eines Manganoxydul-
salzes mit Kaliumpermanganat, so erfolgt
Ausscheidung von Mangansuperoxydhydrat,
entsprechend der Gleichung:

3Mn 30, +2KMn O, +7H, 0
=5Mn 0, H; 0 + K, SO, + 2H, SO,
und die Permanganatlésung wird entfdrbt,
so lange mnoch Manganoxydulsalz in Losung
vorhanden ist.

Schon A. Guyard?®) hatte diese Um-
setzung zur Grundlage eines Titrirverfahrens
gemacht; Volhard fand indessen, dass die
Reaction nur dann quantitativ und ins-
besondere ohne gleichzeitige Abscheidung
niederer Oxydationsstufen des Mangans ver-
lduft, wenn die Ldsung gleichzeitig basische,
nicht oxydirbare Metalloxyde bez. deren
Salze enthilt (Magnesium-, Zinksalze u. s. w.);
Volhard versetzt dem entsprechend die das
Mangansalz (am besten in Form von Sulfat)
enthaltende Ldsung vor der Titration mit
Zinksulfat und einigen Tropfen Salpetersiiure.

Enthalt die zu titrirende Lésung grossere

1) Ann. d. Chem. u. Pharm. 198, 318 (1879).
%) Chem.-Ztg. 7, 73 (1883) und 9, 1478 (1885).
3) Stahl und Eisen 11, 373 (1891).

4) Bull. de la soc. chim. de Paris [2] 1, 88 (1863).
Ch. 1901.

Mengen von Lisen, so ist es erforderlich,
dasselbe vor der Titration zu entfernen, und
zwar gelingt dies in bequemer Weise auf
dem von Volhard angegebenen Wege da-
durch, dass man zu der das Eisen als Oxyd
enthaltenden Flissigkeit Zinkoxyd in ge-
ringem Uberschuss fiigt, wodurch das Eisen
schon bei gewShnlicher Temperatur als Oxyd-
hydrat fallt, wihrend das Mangan in Ldsung
bleibt.

Das Volhard’sche Verfahren ist von
Wolff fur die Bedtirfnisse der Praxis in der
Weise modificirt worden, dass die oxydirte
salzsaure Losung der Substanz mit Zinkoxyd
in mdglichst geringem Uberschuss versetzt
und die Titration direct in der den Eisen-
hydroxydniederschlag enthaltenden Flussig-
keit ausgefithrt wird.

Das Verfahren von Hamype beruht darauf,
dass beim Kochen einer viel freie Salpeter-
sdure enthaltenden Mangannitratlésung mit
Kaliumchlorat das Mangan als Superoxyd
ausfallt und die Menge des letzteren auf
maassanalytischem Wege ermittelt wird.

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

Um die auf Zusatz des Chlorats ein-
tretenden Verpuffungen zu vermeiden, ver-
wendet Ukena Salpetersiure vom spec.
Gew. 1,2 und dampft nach Zusatz des
Chlorats stark ein, bis alle Oxyde des Chlors
verschwunden sind?).

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 Veranlassung des Vereins zur Be-
forderung des Gewerbefleisses hergestellt
waren und bei denen der Einfluss eines
Manganzusatzes studirt werden sollte).

Das Verfahren von Volhard, bez. die
Modification desselben von Wolff, ist nun

) Vergl. beziiglich aller Einzelheiten und der
Modificationen der Verfahren von Volhard und
Hampe das Werk von A. Classen ,Ausgewahlte
Methoden der apalytischen Chemie®, Bd. I, 1901,
S. 873 bis 381 und S. 472 bis 488.
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bei Anwesenheit grosserer Mengen von Nickel
picht ohne Weiteres zu gebrauchen, da in
diesem Falle das ¥rgebniss fir den Mang:n-
gehalt zu hoch susfillt; die vorherige Ent-
fernung des Nickels durch Abscheidung als
Sulfid ist — zumal wenn es sich um die
Ausfithrung einer grisseren Anzshl von Ana-
lysen handelt -— keine gerade angenehme
Arbeit; endlich ist noch zu bemerken, dass
die Erkennung der IEndreaction bei dem
Verfshren von Volhard-Wolff, in Folge
der in der Flissigkeit enthaltenen grossen
Mengen von Eisenhydroxyd, nicht immer ganz
leicht ist,

Die Hampe’sche Methode ist zwar anch
bei Anwesenheit von Nickel anwendbar, un-
angenehm bleibt bei derselben aber immier
der stiirmische Verlauf der Reaction, welcher
eintritt, wenn man entsprechend dem Hamye-
schen Vorschlage starke Salpetersinre vom
spec. Gew. 1,4 verwendet; zwar wird bei der
Ukena’schen Arheitsweise das Eintreten von
Verpuffungen vermieden, listig bleibt aber
auch hier noch das Entweichen der reich-
lichen Mengen von Oxyden des Chlors; in
Folge dieses Umstandes kann die Abscheidung
des Mangans nur unter einem gut zichentlen
Abzuge ausgefihrt werden.

Aus den angefithrten Griinden ecrschien
es mir nicht als fiberflissig, nach eincr neuen
Methode der Manganbestimmung zu suchen
und ich hoffe, dass die im Nachstchenden
beschriebene Methode sich in manchen ¥illen
mit Vortheil verwenden lassen diirfte.

1. Das Verfahren beruht auf der folgenden
Grundlage:

Figt man in der Kilte zu der Lisung
cines Manganoxydulsalzes Ammoniumper-
sulfat, so bleibt die Flissigkeit vollkomnen
klar; erhitzt man indessen die Flissigkeit
zum Sieden, so tritt Tribung ein und es
scheidet sich ein Niederschlag von Mangan-
superoxydhydrat aus; hat man einen reich-
lichen Uberschuss von Persulfat zugesctat
und einige Minuten zum Sieden ecrhitzt, so
filllt das Mangan quantitativ aus und das
Filtrat vom entstandenen braunen bis braun-
schwarzen Niederschlage ist manganfrei. Diese
Resaction beruht offenbar darauf, dass das
Manganpersulfat nur in der Kilte bestiindig
ist, dagegen bei Siedehitze sich entsprechend
der Gleichung:

Mn S, 04+ 8H, 0 =Mn 0, H, 0 4+ 2 H, SO,
unter Abscheidung von Mangansuperoxyd-
hydrat und Bildung freier Schwefelsiiure
zersetzt.

Die Menge des ausgeschiedenen Mangan-
superoxydhydrats lésst sich dann nach em
Abfiltriren und Auswaschen des Niederschlags
in bekannter Weise auf maassanalytischem

Wege ermitteln, z. B. durch Losen des Super-
oxyds in einer gemessencn Menge von titrirter,
fiherschiissiger, mit Schwefelsiure angesiuerter
Lisung von Ferrosulfat, Wasserstoffsuperoxyd
oder Oxalsdure und Zuriicktitriren des Cber-
schusses mit Kaliumpermanganatlosung.

Zwar wird die leichte Zersetzlichkeit des
Manganpersulfats schon in der Litteratur®)
erwihnt, indessen liegen meines Wissens
hisher noch keine Versuche dariiber vor, ob die
Zersetzung eine quantitative ist und ob etwa
auf die Reaction eine Methode der quanti-
tativen Manganhestimmung gegriindet werden
kann.

Nachdem durch eine Anzahl qualitativer
YVersuche nachgewiesen worden war, dass aus
ciner neutralen Manganammoniumsulfatldsung
durch Kochen mit iiberschiissiger Ammonium-
persulfatlésung das Mangan quantitativ aus-
fillt (im Filtrat vom ausgeschiedenen Super-
oxyd liess sich durch Kochen mit Salpeter-
sfiure und Zusatz von Bleisuperoxyd keine
Spur von Mangan mehr nachweisen), wurde
zur Ausfihrung quantitativer Bestimmungen
geschritten.

Um Wiederholungen zu vermeiden und
nicht bei jedem Versuche die Concentration
der verwandten Lisungen angeben zu miissen.
seien zuniichst die Anguben dariiber voraus-
geschickt.

Als Ausgangsmaterial fir die Herstellung
von Manganlisungen von bekanntem Gehalte
diente chemisch reines Manganammonium-
sulfat (Mn SO, -4 Am, 30, + 6 Hy 0); ver-
wandt wurden vier Lésungen von den folgenden
Concentrationen:

Gramm

Mangangehalt
Mn80,+ Amg80,4+6H.0 in 50 cem
im Liter der Lisung
Losung I | 18,8240 0,0971
Losung 1T 18,6485 0,1308
Losung 1T 19,0476 0,1338
Losung 1V 14,8810 0,1045

Ferner gelangten vier Kaliumpermanganat-
Iisungen zur Verwendung, deren Wirkungs-
werth aus der folgenden Zusammenstellung
ersichtlich ist; der Eisentiter wurde mit Hiilfe
von reinem Kisenammoniumsulfat ecrmittelt.
Da 1 Mol. Mangansuperoxyd 2 Mol. Ferru-
salz oxydirt, so ist der in der Tabelle ent-
haltene Mangantiter berechnet durch Multi-

°
55 Die

2.56
Titer geben die Milligramme Eisen hez.
Mangan an, welche 1 cem der Kaliumper-
manganatlosung entsprechen.

§) H. Marshall (Journ. of the chem. soc.
1891, 69, S. T71—T786) giebt an, dass sich aus
Manganoxydulsalzldsungen bei Zusatz von Kalium-
persulfat gansuperoxyd ausscheidet.

plication des Eisentiters mit
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lmhumpﬂerman ganat Eisentiter | Mangantiter
16sung
Losung 1 5,0127 2,4616
Lésung 2 5,3668 2,6355
Losung 3 4,5652 2,2418
Losung 4 5,3503 2,6274

Die Concentration der verwandten Am-
moniumpersulfatlosung entsprach hei allen
im Folgenden beschriebenen Versuchen einem
Gehalte von ca. 60 g Ammoniumpersulfat
im Liter; das kiufliche Salz enthélt in Folge
der Anwendung von Bleielektroden bei der
Darstellung stets Bleisulfat und Bleisuper-
oxyd in kleiner Menge beigemengt; aus
diesem Grunde muss die Losung vor der
Verwendung filtrirt oder nach lingerem Ab-
sitzen von dem aus Bleisulfat und Superoxyd
bestehenden Bodensatze decantirt werden.

Eine Titration ergab den Gehalt des ver-
wandten kduflichen Ammoniumpersulfats zu
annihernd 83 Proc.

Auf 1 Mol. des Mangandoppelsalzes wire
bel Annahme vollstindiger Umsetzung min-
destens 1 Mol, Persulfat zu verwenden. Da
das Mol.-Gew. des Manganammoniumsulfats
3901,4, dasjenige des Ammoniumpersulfats
[(NH,),8,0,] 228,28 ist, so wiren auf 1 Th.
des Mangansalzes mindestens 0,583 Th. Per-
sulfat zuzusetzen. Directe Versuche ergaben
indessen, wie vorauszusehen war, dass diesc
Menge von Persulfat zur vollstdndigen Aus-
fillang des Mangans doch noch nicht aus-
reicht. Als z. B. 50 cem der Lisung I mit
10 cem Persulfatlosung finf Minuten zum
Sieden erhitzt wurden, trat keine vollstindige
F&llung des Mangans ein; das Filtrat tritbte
sich bei abermaligem Aufkochen und als das
nunmehr ausgeschiedene Mangansuperoxyd ab-
filtrirt war, liess sich im Filtrat noch immer
Mangan nachweisen, obgleich in diesem Falle
auf 0,6912 g Doppelsalz annihernd 0,6 ><0,83
oder 0,498 g Am, S, 04 zugesetzt worden waren.

Als nunmehr 50 cem der Losung I mit
50 ccm der Persulfatlésung filnf Minuten lang
zum Sieden erhitzt wurden (entsprechend
3,6 Th. Am, S, Oy auf 1 Th. Mn-Salz), war
die Fallung eine vollstindige und im Filtrat
des Manganniederschlags less sich Mangan
nicht mehr nachweisen.

Dasselbe war iibrigens schon der Fall bei
Verwendung von nur 25 com Persulfatlésung
auf 50 cem der Losung I; es geniigen dem-
nach zur vollstindigen Ausfdllung bereits
1,80 Th. Am,S;0, auf 1 Th. des Mn-Salzes.
Ob etwa bereits bel weniger als 25 ccm Per-
sulfatlosung  vollstindige TFiallung eintrat,
wurde nicht weiter untersucht; auf jeden
Fall ist aber ein reichlicher Uberschuss an
Persulfat erforderlich.

Hiufig laufen zuerst Spuren des Super-
oxydniederschlags durch das Filter; bald in-
dessen lduft die Flissigkeit vollkommen klar
ab; bringt man dann die zuerst durchgegan-
genen tritben Antheile noch einmal auf das
Filter, so gelingt es leicht. ein vollkommen
klares Filtrat zu erhalten; im Ubrigen geht
das Filtriren und Auswaschen des Nieder-
schlags schnell von statten?).

Die Fillung ist zweckmissig im geriu-
migen Erlenmeyer'schen Kolben vorzu-
nehmen (nicht etwa in einer Porzellanschale);
stets 1ist es crforderlich, das Sieden einige
Minuten andavern zu lassen, und zwar er-
hitzt man bis zum lebhaften Aufwallen der
Flissigkeit; bei Ausfdllung grésserer Mangan-
mengen findet mitunter ein starkes Stossen
der Flussigkeit statt; daher ist es zweck-
missig, das Xrhitzen auf einem mehrfachen
Drahtnetz oder unter Umstéinden besser noch
auf Asbestpappe vorzunehmen.

Zur weiteren Controle der uantitativen
Fillung des Mangans wurden 50 cem der
Losung I (enthaltend 0,6912 g Doppel-
salz, entsprechend 0,0971 g Mangan)®) mit
50 cemn der Persulfatlosung wie beschrieben
gefillt und der abfiltrirte und sorgfiltig aus-
gewaschene Manganniederschlag durch starkes
Glihen in Manganoxydoxydul (Mn;O,) itber-
gefithrt; wie schon in dem Handbuch der
analytischen Chemie von Rose-Finkener,
Bd. II, 8. 75 angegeben wird, erfordern die
hoheren Oxyde des Mangans eine weit stiirkere
Hitze, um in Oxydoxydnl ibergefuhrt zu
werden, als dies beim Mangancarbonat noth-
wendig ist; das Glihen auf dem Geblise
wurde dementsprechend fortgesetzt, bis kein
Gewichtsverlust mehr stattfand; gefunden
wurden 0,18354 g Mny;O;, entsprechend
0,0975 g Mn (statt 0,0971 g).

Bei einem weiteren diesbeziiglichen Ver-
suche wurden 50 ccm der Manganlésung II,
enthaltend 0,9274 g des Doppelsalzes, oder
0,1803 g Mangan mit 50 cem der Persulfat-
16sung 3 Minuten lang zum Sieden erhitzt;
als der abfiltrirte und ausgewaschene Nieder-
schlag nach viermaligem Glithen auf dem
Geblise immer noch Gewichtsabnahme zeigte?),
wurde das Manganoxydoxydul durch Ab-
rauchen mit verdiinnter Schwefelsiure (unter
Zusatz kleiner Mengen von Wasserstoffsuper-
oxyd) in Mangansulfat @ibergefihrt. ¥rhalten

™ Auch bei dem Hampe’schen Verfahren zeigt
bekanntlich der Superoxydniederschlag die Neigung,
zuerst durch das Filter zu gehen.

8) Der Mangangehalt des Salzes Mn S0, +
Am, SO, + 6 H,0 betrigt 14,05 Proc.

%) Das Manganoxydoxydul wog mach dem
letzten Glithen 0.1828 g, entsprechend 0,1317 g
Mangan.
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wurden 0,3594 g wasserfreies Mangansulfai'?),
entsprechend 0,1308 g Mangan, in befrie-
digender Ubereinstimmung mit den in der
Lssung enthaltenen 0,1303 g Mn.

(Beziiglich der Bestimmung des Mangans
als Mangansulfat sei nebenbei erwihnt, dass
das wasserfreie Sulfat sehr hygroskopisch ist,
dementsprechend der Tiegel nach dem Glithen so-
fort in den Exsiccator zu stellen und nach dem
Abkithlen im Kxsiccator das Wigen bei bedeck-
tem Tiegel méglichst schnell vorzunehmen ist.
Wihrend des Stehens der obigen 0,3594 g
Mangansulfat im bedeckten Tiegel in der
Waage nahm das Gewicht in 20 Minuten um
3 mg, in drei Stunden um 13 mg und nach
einem Tage um 40 mg zu; nach dem Kr-
hitzen auf héchstens Dunkelrothgluth wurde
aber wieder das urspringliche Gewicht —
0,3594 g — gefunden.)

Aus dem bisher Angefiihrten ergiebt sich
zur Gentige, dass es moglich ist, das Mangan
aus seinen Loésungen durch Persulfat quan-
titativ zu féllen.

II. Nach Anstellung dieser Versuche
wurde weiter gepruft, ob sich eine Mangan-
bestimmung auf maassanalytischen Wege
durchfithren 1asst.

Zunichst wurden eine Anzahl von Ver-
suchen unter Anwendung von je H0 cem der
Manganlésung I und je etwa 50 cem Persul-
fatlosung ausgefithrt; der abfilirirte nd
ausgewaschene Mangansuperoxydniederschlag
wurde mit dem Filter in den zur Fillung
benutzten Kolben gebracht, darin mit ver-
dinnter Schwefelsdure iibergossen, darauf in
einer gemessenen, uberschiissigen Menge von
verdunnter titrirter ~Wasserstoffsuperoxyd-
16sung gelost und der Uberschuss der letz-
teren durch die Kaliumpermanganatlosung 1
zuriicktitrirt!).

Da der Mangantiter der letzteren
2,4616 mg Mangan entspricht und 50 cem
der Lésungl 0,0971g oder genauer 0,097125¢g

Mangan enthalten, so berechnet sich der
theoretische Verbrauch an Permanganat zu
97,125

—~1aa oder 39,45 cem.

2,4616 ?

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

10y Der Mangangehalt des Sulfats MnSO, be-
tragt 36,41 Proc.

1y Zur Controle, ob nicht etwa durch die Papier-
fasern des Filters eine Beschleunigung der Zer-
setzung der Wasserstoffsuperoxydlosung eintritt,
wurde der folgende Versuch angestellt: 25 cem
einer  verdimnten = Wasserstoffsuperoxydlosung,
welche 16,0 ccm Permangapnatlésung 1 entsprachen,
wurden mit Filtrirpapierfasern und verdinnter
Schwefelsiure versetzt; nach einviertelstindigem
Stehen wurden bei der Titration wiederum 16,0 ¢cem
KMnQ, verbraucht.

38,7 cem.

38,7 cem.

88,8 cem. (unter Zusatz von 5 g Zn SO, +

TH,0).

4. 39.1 cem: (in die aunf etwa 100 cecm verdiinnte,
zum Sieden crhitzte Persulfatlésung wurde
die Manganlosung in kleinen Mengen ein-
getragen %),

3. Ferner wurden bei 25 cem der Losung I und

25 com Persulfatlésung 19,4 cem der Losung 1

verbraucht. in guter Ubereinstimmung mit

den Versuchen 1—3.

el

Ehe das Ergebniss der bisher angefithrten
Versuche niher besprochen sei, mége mnoch
eine Anzahl weiterer Versuche mit je 50 cem
der Ldsung II angefiithrt wurden, bei welchen
die Permanganatlosungen 1 oder 2 ange-
wendet werden; da b0 cem Lisung 11 0,1303 g
{oder genauer 0,13033 g) Mangan enthalten
und als Mangantiter die Zahlen 2,4616 und

2,6355 in Betracht kommen, so berechnet
sich der Verbrauch an Permanganat bei:
der Losung 1 theoretisch zu l?’O’éi__r,oq s,
wostng L theorety 24616 0o oo
180,38 .
- -2 - - W2,46'375757—49’40 cen.

Versuche unter Anwendung der Lésung 1:

6. Verbraucht 51.6 cem (die Fillung erfolgte
unter Zusatz von 10 cem verd. Schwefelsiure
vom sp. Gew. 1,17).

7. Verbraucht 52,0 cem (50 cem Persulfatlosung
wurden mit 1 Tropfen verd. Schwefelsiure
angesivert, darauf zum Sieden erhitzt und
die 50 cem Manganlosung allmihlich zuge-
fagt).

8. Verbraucht 51.6 cem (zur Abscheidung des
Mangans dienten 5,0 g Kaliumpersulfat,
gelost in 70 cemn heissem Wasser).

Versuche unter Verwendung der Perman-
ganatldsung 2:

9. Verbraucht 48,7 cem.

10. Verbraucht 48,5 cem (die Fillung erfolgte
unter Zusatz von 1 cem Salpetersiure vom
sp. Gew. 1,18).

11. Verbraucht 48,9 ccm (Zusatz von 5 g KNOy).

Bei den weiteren Versuchen diente micht
mehr wie Dbisher Wasserstoffsuperoxyd, son-
dern eine angesduerte, titrirte Ferrosulfat-
losung als Ldsungsmittel fiir das gefillte,
abfiltrirte und ausgewaschene Mangansuper-
oxydhydrat.

12. Verbraucht 49,1 ccm.

13. Verbraucht 48,8 cem.

14. Verbraucht 49.4 cem (Zusatz von 2 g Cu 50,
-+ 5H,0).

15. Verbraucht 43,8 cem (Zusatz von 2 ¢ NiSO,
-+ Am, SO, -+ 6 H,0).

16. Verbraucht 48,8 cem (Zusatz von 5 g Kali-
alann).

17. Verbraucht 49,2 cem (Zusatz von 3 g Kupfer-
vitriol).

1%) Bei dieser Art der Ausfihrung tritt indessen
leicht so heftiges Stossen ein, dass dieselbe im All-
gemeinen nicht empfohlen werden kann.
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Uberblickt man die angefithrten Zahlen,
s0 zeigt sich, dass bei fast allen Versuchen
die Menge der verbrauchten Permanganat-
l6sung etwas geringer ist, als sich aus dem
entsprechenden Eisen- bez. Mangantiter be-
rechnet. Das liegt entweder daran, dass der
Manganniederschlag nicht nur aus Superoxyd
besteht, sondern demselben auch geringe
Mengen mniederer Oxyde des Mangans bei-
gemengt sind, oder aber vielleicht auch
daran. dass das Superoxyd nicht allen Sauer-
stoff an das Ferrosulfat bez. Wasserstoff-
superoxyd'®) abgiebt. Tm Ubrigen ist es be-
kannt, dass man auch bei der Hampe’schen
Methode zu wenig Mangan findet, wenn man
den Titer der Permanganatlésung in bekannter
Weise mit Eisen, Fisenammoniumsulfat oder
Oxalsdure ermittelt und daraus den Mangan-
titer berechnet; gute Resultate werden bei
dem Hampe’schen Verfahren nur erhalten,
wenn man den Wirkungswerth in genau
gleicher Weise ermittelt, wie die Titrirung
selbst ausgefithrt wird; d. h. man geht von
einer gewogenen Menge einer Manganver-
bindung von genau bekannter Zusammen-
setzung (z. B. von chemisch reinem Mangan-
sulfat, Kaliumpermanganat u. s. w.) aus, fill
das Mangan durch Kochen mit Salpetersiure
unter Zusatz von Xaliumchlorat aus und
verfahrt zur Titerstellung genau wie bei der
eigentlichen Manganbestimmung selbst. Auch
bei der Volhard’schen Permanganatmethode
gelten #hnliche Grundsétze, d. h. man geht
bei der Titerstellung zweckmissig von einer
gewogenen Menge einer reinen Manganver-
bindung aus, oder man bringt bei dem mit
Eisen oder Oxalsiure erhaltenen Titer eine
Correctur an ).

In &hnlicher Weise wurde auch bei dem
beschriebenen Verfahren versucht, den wahren
Wirkungswerth der Chamileonldsung in der
Weise zu ermitteln, dass von gewogenen
Mengen von Manganverbindungen genau be-
kannter Zusammensetzung ausgegangen wurde,

Versuch 18. 1,0583 g chemisch reines
Manganammoniumsulfat

Mn 80, + Am, S0, +6H,0
wurden In 50 ccm Wasser geldst und mit
70 cem Persulfatlssung 3 Minuten lang zum
Sieden erhitzt; das abfiltrirte und sorgfaltig
ausgewaschene Mangansuperoxydhydrat wurde
mit titrirter Ferrosulfatlésung behandelt und
der Uberschuss des TFisenoxyduls mit der

13) Finkener giebt in der That an, dass Man-
gansuperoxyd an Eisenoxydul und Oxalsiure zu
wenig Sauerstoff abgiebt.

14y Vergl. beziiglich der Titerstellungen das be-
reits genannte Classen’sche Werk bei der Chlo-
ratmethode S. 482, 483; ferner bei der Perman-
ganatmethode S. 476, 477.

Permanganatlésung 2  zuriicktitrirt.  Ver-
braucht wurden 55,4 cem Chamileonldsung.
In 1,0583 g des Mangandoppelsalzes sind
0.14868 g Mangan enthalten; der Mangan-
titer ergiebt sich dementsprechend zu }ggﬁé
= 2,6841, wihrend der aus dem Kisentiter
berechnete Mangantiter bei der Liosung 2 sich
etwas niedriger und zwar zu 2,635 ergeben
hatte.

Versuch 19. Ferner wurden 0,5438 g
Kaliumpermanganat in ca. 50 cem Wasser
geldst, die Losung durch Zusatz von Natrium-
sulfit sowie von einigen Tropfen verdiinnter
Schwefelsdure entfirbt und die iberschissige
Schwefligsiure durch Wegkochen entfernt.
Darauf wurde das in Ldsung befindliche
Mangan durch Hinzufiigen von 70 cem Per-
sulfatldsung und 3 Minuten langes Aufkochen
gefillt; im Ubrigen wurde genau wie bei
dem vorigen Versuche verfahren. Verbraucht
wurden 70,9 ccm der Permanganatlésung No. 2.
Da der Mangangehalt des Kaliumpermanganats
34,78 Proc. betrdgt, so enthalten die ver-
wandten 0,5438 ¢ KMn O, 0,18912 g Mangan
und der Mangantiter berechnet sich zu 132%2
= 2,6676.

Als Mittelwerth aus den beiden Be-
stimmungen des Mangantiters in den Ver-
guchen No. 18 und 19 ergiebt sich die
Zahl 2,6758.

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

cem K Mn Oy g Mangan

9. 48,7 0,1303
10. 485 0,1298
11. 48,9 0,1308
12. 49,1 0,1314
13. 48,8 0,1306
14. 494 0,1322
15. 488 0,106
16. 48,8 0,1306
17. 49,2 0,1316

Die Ubereinstimmung ist demnach als
eine befriedigende zu bezeichnen.

Erh6ht man den aus dem Risentiter be-
rechneten Mangauntiter der Permanganat-
lésung 1 (2,4616) nach der Proportion:

9,6355 : 2,6758 — 2,4616 : x

auf x = 2,4992 und rechnet mit dieser
Zahl, so ergeben sich bei den mit der
Ldsung 1 ausgefiihrten Titrationen die fol-
genden Manganmengen:
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No. des | cem K Mn O, Berechnete Vorhandene
Versuchs (Ldsung 1) Manganmenge Manganmenge
1 38,1 0,0967 0,0971
2 38,7 0,0967 0.0971
3 38,8 0,0970 0,0971
4 39,1 0,0977 0,0971
3 19,4 0,0485 0,0486
6 51.6 0,1290 0,1308
7 52,0 0,1300 0,1308
8 51,6 0,1290 0,1303

Aus den Versuchen 6, 7 und 10 ergiebt
sich, dass die Anwesenheit kleinerer
Mengen von freier Schwefelsiure und Sal-
petersiure keinen schidlichen IKinfluss aus-
ibt; die Gegenwart grisserer Mengen von
freier S#ure ist dagegen unbedingt zu ver-
meiden, weil dann der Manganniedersclilag
so fein zertheilt ausfillt, dass er in holiem
Grade die Neigung besitzt, durch das Filter
zu laufen, so dass es dann nur sehr schwer
moglich 1ist, cin klares Filtrat zu erzielen;
ausserdem ist auch die Fédllung des Mangans
bei erheblichem Siuregehalt der Fliissigkeit
nicht mehr eine quantitative.

Aus Versuch 11 folgt, dass die Auwesen-
heit von Nitrat (zugefiigt waren 5 g KNO,)
das Resultat nicht beeinflusst. Auch die
Anwesenheit von Zink- (Versuch 3), Nickel-
(Versuch 15) wund Aluminiumsalzen (Ver-
such 16) iibt einen merklichen Iiinfluss auf
das Ergebniss der Titration nicht aus. Durch
einen Vorversuch iiberzeugte ich mich davon,
dass eine Nickelammoniumsulfatlésung auf
Zusatz von Persulfat und FErhitzen bis zum
Sieden klar bleibt und keinen Niedersclilag
von schwarzem Nickelsesquioxyd liefert.

Bei Anwesenheit von Kobaltverhindungen
ist aber die Manganbestimmung nicht ohne
Weiteres durchfithrbar, weil aus Xohalt-
Iésungen bei Siedehitze durch Einwirkung
von DPersulfat schwarzes Kobaltoxydhydrat
ausgeschieden wird'), welches auf Ferrosulfat
bez. Wasserstoffsuperoxyd ebenfalls oxydirend
einwirken wiirde. In diesem Falle ist das
Kobalt vor der Ausfihrung der Titration in
der Weise zu entfernen, dass die mit Am-
moniak ubersittigte Ldsung mit Schwofel-
ammonium versetzt, darauf mit Schwefel-
siure eben wieder angesiuert und das aus-
geschiedene Kobaltsulfid abfiltrirt wird; das
Filtrat wird durch Erhitzen vom Schwefel-
wasserstoff befreit und darauf die Fiallung
des Mangans mit Persulfat in beschriebener
Weise vorgenommen.

Nimmt man die Fillung des Mangans
bei Gegenwart anderer Metalle (z. B. Kupfer,

19) Vergl. dariiber die Arbeiten von Mawrow,
Zeitschr. f. anorg. Chem., Bd. XXIV (1900), S. 263 ff.
und Erwin Huttner, a. a. O., Bd. IXVII (1901),
3. 92 bis 102,

Zink, Nickel w. s. w.) vor, so reisst der
Manganniederschlag in Folge seines sdure-
artigen Charakters stets nicht unerhebliche
Mengen dieser Metalle mit nieder, worfiber
weiter unten im letzten Absclmitte VI noch
nihere Angaben folgen sollen; auf das Lr-
gebniss der Titration iibht indessen der Ge-
halt des Niederschlags an fremden Metall-
oxyden, wie bereits erwihnt, keinen Ein-
fluss aus (vergl. die Versuche 3 und 14bis17).
Die #ussere Beschaffenheit des Mangan-
niederschlags wird iibrigens mitunter durch
die Anwesenheit fremder Metalloxyde im
Niedersechlage verdndert; bei dem unter Zu-
satz von D g Alaun ausgefithrten Versuche
No. 16 war z. B. der erhaltene Mangan-
niederschlag selr feinkérnig, liess sich aber
noch gut filtriren'®). Bei Anwesenheit von
Kupfer (Versuch 14 und 17) 15st sich der
Niederschlag in der angesiuerten Ferrosulfat-
lésung meistens etwas schwerer auf, als nicht
kupferhaltige Niederschlige und giebt bei
der Titration Werthe, die mit denen gut
fibereinstimmen, welche sich unter Verwendung
des aus dem FEisentiter abgeleiteten Mangan-
titers berechnen.
50 cem der Manganlésung Il enthielten
z. B. 0,1303 g Mangan; unter Verwendung
des Mangantiters 2,6355 der Permanganat-
16sung 2 berechnen sich folgende Werthe:
Versuch 14. 0,0026855 >< 49,4 ==0,1302 g Mn
Versuch 17. 0,0026355 >< 49,2 = 0,1298 g Mu
III. Am Dbequemsten wire es ja un-
zweifelhaft, den durch Kochen mit Persulfat-
16sung  erzeugten Mangansuperoxydnieder-
schlag mnicht erst abzufiltriren und auszu-
waschen, sondern denselben in der abgekiihiten
Flissigkeit direct durch Zusatz von Wasser-
stoffsuperoxyd ") zu 16sen und den Uberschuss
des letzteren durch Titration zu ermitteln.
Man erhélt indessen bei dieser Art der
Ausfilhrung, wenn man nicht besondere Vor-
sichtsmaassregeln innehilt, in Folge des Ein-
tretens von Nebenreactionen etwas zu hohe
Irgebnisse, wie die folgenden mit je 50 cem
der Losung I ausgefiilirten Versuche beweisen:
Versuch 20.
Verbrancht 41,1 cem der KMnO,-Losung 1

Versueh 21.
Verbraucht 41,6 cem der KMn O-Lismg 1
(statt der berechneten 39,43 ccm).

Bezuglich der Nebenreactionen ist in Be-
tracht zu zichen, dass Persulfatlésung und

16) Bei Anwesenheit von Eisen ist der Super-
oxydniederschiag stets rothbraun gefirbt und nicht
wie gewohnlich brawnschwarz (vergl. den Ab-
schnitt 1V).

7y Die Verwendung von Ferrosulfat kommt
dabei mnicht in Betracht, weil dasselbe durch das
iiberschiissige Persulfat sofort eine Oxydation er-
leiden wiirde.
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Wasserstoffsuperoxyd nicht ganz ohne Ein-
wirkung aufeinander sind; titrirt man ein
bestimmtes Volumen angesfuerter Wasserstoff-
superoxydldsung mit Permanganat und darauf
das gleiche Volumen noch einmal unter Zu-
satz von Persulfat, so verbraucht man im
letzteren Falle etwas weniger Permanganat,
wenn dabei der Unterschied auch nicht allzu-
gross 1ist.

Indessen gelingt es durch ein etwa finf
Minuten lang fortgesetztes Kochen bei Gegen-
wart freier Schwefelsiure, das Persulfat fast
vollstindig zu zerstdren'®).

Versuch 22. 50 cem der ManganlgsungIT,
enthaltend 00,1303 g Mangan, wurden mit
50 cem  Persulfatlsung  versetzt und das
Mangan durch 3 Minuten langes Sieden aus-
gefallt; darauf wurden zur Zerstdrung des
{iberschiissigen Persulfats 20 cem verdiinnte
Schiwefelsiiure (spec. Gew. 1,17) zugefiigt und
das Sieden etwa noch 5 Minuten lang fort-
gesetzt. Nach dem Erkalten der Flissigkeit
wurden 100 cem verdiinnte Wasserstoffsuper-
oxydlosung (entsprechend 76,4 cem Per-
manganatlosung 2) zugesetzt; nach dem
schnell erfolgenden T.ésen des Mangannieder-
schlages wurde sofort zuriicktitrirt, wobei
28,0 ccm K Mn O, verbraucht wurden;

guter Ubereinstimmung mit der berechneten

Menge von = 59,7 cem.
k)

133,
22418

Darauf wurde bei zwei weiteren Versuchen
der Niederschlag des Superoxyds nach Zer-
storung des Persulfatiiberschusses direct in
der Flissigkeit durch Wasserstoffsuperoxyd
gelést (genau wie in Versuch 22 beschrieben).

Verbraucht wurden von der Permanganat-
16sung 3:

a) 59,6 cem,
b) 59,8 cem.

Befindet sich demnach nur Mangan in
Loésung, so konnen auch ohne vorheriges Ab-
filtriren des Manganniederschlages brauchbare
Ergebnisse erhalten werden. Zu beachten ist
aber dabei stets der Umstand, dass nach
erfolgter Fillung des Mangans der Uber-
schuss an Persulfat durch Kochen mit ver-
diinnter Schwefelsiiure mdglichst zu ent-
fernen ist.

Zu ungenauen Ergebnissen fithrt in-
dessen die Anwendung der chen beschriebenen
Ausfithrungsart, wenn ausser Mangan auch
noch andere Metalle in der Lisung vor-
handen sind, wie aus der folgenden Zu-
sammenstellung der Versuche No. 24 bis 31

aus | ersichtlich ist.

No. des Angewandte Angewandte Verbrauchte Berechncter Mangan zu viel
Versuchs 50 ccm "der Zusatz Perniangnnnt- cem Verbrauch gefunden
Manganlésung losung Permanganat Proc.
24 ‘ il 3 g Kupfervitriol 2 68,85 49,45 39 ()
25 11T 5¢g - 3 67,95 59,7 13,8
2 I 5 g Zinkvitriol 3 60,7 59,7 1,7
27 11t 5 g Cadmiumsulfat 3 61,1 59,7 2,3
| (3 CdS0, + 8H,0) |
28 T 5 g Nickelammonium- 3 64,4 59,7 7.9
sulfat
29 T 5 ¢ Eisenalaun 3 60,8 59,7 | ca 1.9
30 : 11T desgl. 3 60,9 59,7 |
31 T 5 ¢ Eisenalaun und | 2 53,8 49,45 8,8
3 g Kuopfervitriol |
I

der Differenz 76,4—28,0 == 48,4 cem be-
rechnet sich der Mangangehalt unter Ver-
wendung des Titers 2,6758 (Mittelwerth der
beiden Titerstellungen durch Versuch No. 18
and 19) zu 0,1295 g, in annihernder Uber-
eingtinmung mit dem wahren Mangangehalte
von 0,1303 g.

Versuchsreihe No.23. Aus 50 cem der
Manganlésung 11T wurde durch 50 cem der
Persulfatlésung das Mangan gefillt und der
abfiltrirte und ausgewaschene Niederschlag
in Ferrosulfatlfsung geldst. Die Menge des
durch das Superoxyd oxydirten Eisens ent-
sprach 59,6 com  Permanganatlésung 3, in

18) Vergl. daritber die frithere Arbeit des Verf.
JUber die Bestimmung des Cers bel Gegenwart
von seltenen Erden%, diese Zeitschr. 1897, S. 720.

Der Zusatz an Persulfatlésung betrug bei
allen Versuchen No. 24 bis 31 je 50 cem;
der Uberschuss an Persulfat wurde ferner
bei all den Versuchen No. 25 bis 81 nach
Ausfillung des Mangans durch etwa fiinf
Minuten langes Kochen mit je 20 cem ver-
dinnter Schwefelsiiure (spec. Gew. 1,17)
mdglichst entfernt; beim Versuch No. 24
dauerte das Kochen indessen nur 2 Minuten.

In keinem Falle gelang es also bei An-
wesenheit fremder Metalle genaue Krgebnisse
durch directes Ldsen des Manganniederschlages
zu erzielen; stets wurde der Mangangehalt
za hoch gefunden; bei Anwesenheit von
Ferri- (Versuch 29 und 30), Zink- (Ver-
such 26) und Cadmiumsalzen (Versuch 27)
sind die Ergebnisse indessen noch als an-
néhernde zu bezeichnen (das Plus im Mangan-
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befunde lag innerhalb der Grenzen 1,7 Dis
2,8 Proc.); dabei ist zu beriicksichtigen, dass
die Menge der zugesetzten Metalle die Menge
des Mangans um das Mehrfache abersticg.
Die Gegenwart von Nickel (Versuch 28) und
insbesondere von Kupfer (Versuche 24,
25 und 31) veranlasst indessen viel zu hohe
Manganbefunde; dagegen tiben diese Metalle
keinen schidlichen Einfluss aus, wenn die Titra-
tion mit dem abfiltrirten und ausgewasclie-
nen Niederschlage vorgenommen wird (vergl.
die Versuche 14, 15 und 17).

Um einen Anhalt dafir zu gewinnen,
welchen Vorgingen der Umstand zuzuschrei-
ben ist, dass bei den letztbeschriebenen
Versuchen No. 24 bis 31 der Mangangehalt
zum Theil erheblich zu hoch gefunden wurde,
erfolgte die Ausfithrung des folgenden

Versuches No. 32. 25 cem einer ver-
diinnten  Wasserstoffsuperoxydldsung , ent-
sprechend 29,6 ccm Permanganatlésung 2,
wurden einer mit verdimnter Schwefelsiure
angeséuerten Losung von 3 g Kupfersulfat
in 100 cem Wasser zugefigt; nach halb-
stindigemn Stehen entsprach die noch vor-
handene Menge von Wasserstoffsuperoxyd
29,4 ccem Chamaileonldsung 25 eine irgend
erhebliche Zersetzung des Wasserstoffsuper-
oxyds war demzufolge innerhalb  eiuer
halben Stunde nicht erfolgt.

Darauf wurden 25 cem derselben Wasser-
stoffsuperoxydldsung zu dem klaren, Kupfer
und Persulfat enthaltenden Filtrate vom
Manganniederschlage des Versuchs No. 17
gefiigt; nach halbstindigem Stehen entsprach
die dann noch vorhandene Wasserstoffsuper-
oxydmenge nur noch 15,2 cem Permanganat;
dic Menge des zersetzten Wasserstoffsuper-
oxyds war demnach recht erheblich vnd ent-
sprach 29.6 —15,2 = 14,4 ccm Permanganat
oder rund 50 Proc.

Wasserstoffsuperoxyd erleidet demnach
bei gleichzeitiger Anwesenheit von Persulfat
und Kupfersalzen eine schnelle Zersetzung,
und darauf beruhen die zu hohen Mangan-
befunde in den Versuchen No. 24, 25 und 81,
denn kleine Mengen von Uberschwefelsiure
sind auch noch stets nach dem 5 Minuten
lang fortgesetzten XKochen mit verdimnter
Schwefelsiiure in der Flissigkeit vorhanden').

19 Um zu pritfen, ob etwa die Anwesenheit
von Kupfersalzen auf die Zersetzung der Uber-
schwefelsiure bei Siedehitze einen verzogernden
Einfluss ausibt, wurden die folgenden Versuche aus-
gefihrt. Je 20 cem Persulfatlosung wurden mit
uberschiissiger titrirter Ferrosulfatlésung versetzt
und nach dem Erwirmen auf etwa 70° der Uber-
schuss an Ferrosulfat mit Permanganat zuriicktitrirt;
die Persulfatmenge eatsprach bei zwei Titrationen

106,8 ccm Permanganatlosung 3. 50 cem derselben
Persulfatlosung (entsprechend 267,0 cem KMn©))

IV. Manganbestimmung bei An-
wesenheit von Eisen. Hin Verfahren zur
Bestimmung des Mangans kann fiir die Tech-
nik nur dann von Werth sein, wenn es sich
auch bei Anwesenheit von Eisen durch-
fithren lisst, da Manganbestimmungen in der
Technik wesentlich bei der Analyse des
Eisens und Stahls, des Ferromangans, bel
der Untersuchung von Eisenerzen u. s. w. in
Betracht kommen, also bei Stoffen, welche
stets Eisen enthalten.

Dass sich das Mangan nach der vor-
stehend beschriebenen Methode auch bei
Gegenwart von Kisen bestimmen ldsst, er-
giebt sich aus den folgenden Versuchen
No. 33 und 34.

Versuch No. 33. 50 cem der Losung IT
wurden auf Zusatz von 5 g Eisenalaun
(FeNH, 8,05 + 12 aq) mit 50 cem Persulfat-
Iosung zum Sieden erhitzt. Bei der Titra-
tion des abfiltrirten und ausgewaschenen,
rothbraunen Manganniederschlages wurden
49,7 cem Permanganatlosung No. 2 ver-
braucht; wunter Verwendung des berechneten
Mangantiters entspricht das 49,7><0,0026355
==0,1309 g Mangan, in guter Ubereinstim-
mung mit der wirklich vorhandenen Mangan-
menge von 0,1303 g.

Versuch No.34. 50 ccm der Lésung I11
wurden mit 5 g Xisenalaun versetzt und im
Ubrigen verfahren wie in Versuch No. 35.
Verbraucht wurden 59,1 cem Permanganat-
16sung 3, entsprechend 59,1 >< 0,0022418
oder 0,1325 g Mangan (an Stelle der vor-
handenen 0,1338 g).

Fillt man das Mangan bei Anwesenheit
von Ferrisalzen aus, so zeigt der Superoxyd-
niederschlag stets eine rothbraune Firbung,
wahrscheinlich in Folge des Mitfallens von
basischen Xisensalzen bez. von Ferrimanga-
niten, wahrend bei Abwesenheit von Kisen-
salzen der Niederschlag eine mehr braun-
schwarze Farbe aufweist.

Vou wesentlicher Bedeutung bei der An-
wesenheit grésserer Mengen von Eisen ist
es, die Versuchsbedingungen derart zu wéhlen,
dass nicht gleichzeitiz mit dem Mangan

wurden alsdann mit 20 cem verdinnter Schwefel-
siure (spec. Gew. 1,17) versetzt und 5 Minuten zum
Sieden erhitzt; die hierauf noch vorhandene Menge
von Persulfat entsprach 3,4 com Permanganatlosung 3.
Derselbe Versuch mit 50 cem Persulfatlosung und
20 cem verdinnter Schwefelsiure wurde nun unter
Zusatz von 4 g CuSO,~+ 5H,0 wiederholt; das
Sieden dauerte 5%/, Minuten; der verbliebene Rest
an Persulfat entsprach 3,9 cem Chamileon. Ein
erheblicher Unterschied war also jedenfalls nicht
zu constatiren; im ersten Falle waren 1,27 Proc,,
bel Anwesenheit von Kupfersulfat dagegen 1,46 Proc.
der urspriinglich vorhandenen Persulfatmenge un-
zersetzt gebliehen.
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allzu grosse Mengen von basischen Eisen-
oxydsalzen ausfallen; ist dies der Fall, so
filtrirt der Niederschlag oft so langsam und
lauft auch hiufig zuerst so stark durch, dass
dann das Abfiltriren und Auswaschen des-
selben fiir technische Zwecke zuviel Zeit in

Anspruch nehmen wiirde.  Aus diesem
Grunde ist es z.B. nicht angebracht, die
Ferrisalz  enthaltenden Ldsungen  behufs

Neutralisation der freien S#ure vor der Ab-
scheidung des Mangans mit so viel Natrium-
oder Ammoniumcarbonat zu versetzen, dass
eine blutrothe Farbung der Flissigkeit auf-
tritt; dann fallen stets erhebliche Mengen
basischer Eisensalze aus, die das Filtriren
wesentlich erschweren. Andererseits kénnen
grossere Mengen freier Sauren (fir den vor-
liegenden Fall kommt insbesondere freie
Schwefelsiure in Betracht) die quantitative
Fillung des Mangans verhindern: in der-
artigen Fallen stumpfe man die freie Siure
durch vorsichtigen Zusatz von Ammoniak
oder Kalilauge ab, bis ebeun cin geringer, bel
lingerem Umschiitteln nicht mehr verschwin-
dender Niederschlag entstcht, und fiigt dann
vor der Fillung mit Persulfat etwa 10 bis
20 cem verdiinnter Schwefelsiure (spec. Gew.
1,17) hinzu; durch den Zusatz dieser Menge
von freier Siure wird die quantitative I'dl-
lung des Mangans noch nicht behindert,
andererseits aber das Ausfallen zu grosser
Mengen basischer Tisensalze vermieden. Man
spare bei der Fillung nicht an DPersulfat,
da ein Theil desselben durch die Einwirkung
der freien S#ure zersetzt wird und daler
nicht zur Fillung des Mangans zur Wirk-
samkeit gelangt. Bei Innehaltung der ge-

Verhiltniss zu derjenigen des Mangans nicht
allzugross, so filtrirt der Niederschlag auch
ohne Siurezusatz gut. Als z. B. im Versuch
No. 33 auf 0,1303 g Mangan 5 g Eisenalaun
(entsprechend 0,5810 g Eisen oder einem
Verhiltniss von Mangan zu Eisen wie 1:4,46)
zur Anwendung gelangten, verursachte das
Filtriren des Niederschlages (auch ohne Zu-
satz verdimnter Schwefelsiure) nicht die ge-
ringste Schwierigkeit, dasselbe gilt fir den
Versuch No. 34.

Als aber auf 0,1338 g Mangan 20 ¢
Eisenalaun und keine freie Siure zugefiigt
wurden (Verhéltniss von Mangan zu REisen
wie 1:17,3), lief der Niederschlag zu-
erst stark durch, und wenn es auch
schliesslich gelang, ein klares Filtrat zu er-
zielen, so dauerte das Filtriren und Aus-
waschen des Niederschlages doch schon zu
lange, um etwa bei einer Betriebsanalyse
ausgefithrt werden zu konnen. Durch An-
siuern mit der oben angegebenen Menge von
freier Schwefelsiure bisst sich diesem Ubel-
stande aber, wic gesagt, abhelfen.

Als z. B. auf 100 cem der Manganifsung
1V, enthaltend 00,2091 g Mangan, ein Zusatz
von 30 g Kisenalaun erfolgte (Verhiltniss
von Mangan zu Eisen wie 1:16,7) und die
Flissigkeit mit 20 cem verdiinnter Schwefel-
siure angesiuert war, filtrirte der Mangan-
niederschlag ausgezeichnet und das IFiltrat
war von vornherein klar; der Nicderschlag
filtrirte sogar schneller als der viel volumi-
nisere, aus der gleichen Menge reiner Mangan-
16sung erhaltene. — Hervorzuheben ist der
Umstand, dass man bei Abwesenheit freier
Siure in den meisten Féllen zu hohe Werthe

nannten Versuchsbedingungen geht das Fil- | fir den Gehalt an Mangan findet, wie aus
triren und Auswaschen des Mangannieder- | der folgenden Zusammenstellung ersicht-
schlages glatt von Statten; sind die ersten | lich ist®’).
No. des Angewandte Vorhandene Gefundene An Mangan zua viel
Versuchs Lésung Zusatz Maunganmenge | Manganmenge gefundene Procente
35 50 cem Los. T | 0,6934 g Mohr’sches Salz ;  0,0971 0,0996 2,57
36 Desgl. 20 g - - 0,0971 0,0989 1,85
37 50 cem Los. 111 5 g Eisenalaun 0,1338 0,1363 1,87
38 Desgl. 20 g ; 0,133% 0,1363 | 187
39 Desgl. 5g Molr’sches Salz 0,1338 0,1357 1,42
20 Desgl. 10 - - 0,1338 01357 | 142
41 50 cem Los. IV 5 g Eisenalaun 0,1045 0,104 ‘ 0,86
Antheile des Filtrats mitunter auch getriibt, Der Grund fir die zu holien Mangan-

so tritt doch alsbald ein klares Ablaufen
der TDliissigkeit ein, worauf man die tritben
Antheile noch einmal auf das Iilter bringt.
Der rothbraune Superoxydniederschlag
16st sich im Ubrigen in der angesiucrten
Ferrosulfatlosung stets leicht und schnell
auf, und zwar schneller als eisenfreie Mangan-
niederschlige.
Ch. 1901,

|
,!

Ist die Menge des Eisens im '

befunde kann entweder daran licgen, dass
der Dbei Anwesenheit von Eisenverbindungen
ausfallende Manganniederschlag mehr Sauer-
stoff enthiilt, als dem Superoxyd entspricht,
oder aber auch daran, dass das mit dem

20) Zur Berechnung der Menge des Mangans
diente der aus dem Eisentiter ahgeleitete Mangan-
titer.

H
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Mangan gleichzeitig ausfallendebasische Eisen-
salz kleine Mengen von Uberschwefelsaure
mit niederreisst, die sich selbst durch sory-
faltiges Auswaschen mit kochendem Wasser
nicht entfernen lassen; die letztere Annahnie
diirfte nach m. E. vielleicht die wahrschein-
lichere sein.

Erst nach Ausfithrung ldngerer Versuchs-
reihen gelang es, die Arbeitsweise sp zu ge-
stalten, dass richtige, bez. nicht zu hohe
Mangangehalte erhalten wurden; an dieser
Stelle sei nur erwihnt, dass sich die zu
hohen Manganbefunde vermeiden lassen, wenn
die zu fallende Lésung von vornherein kleine
Mengen freier Saure enthilt, oder wenn man
nach der Fillung des Mangans zu der den
Niederschlag enthaltenden Flissigkeit eine
geringe Menge Schwefelsiure giebt und weiter
4—5 Minuten zum Sieden erhitzt.

Bei den folgenden Versuchen No. 42—44
wurden je 50 cem Manganldsung IV (ent-
haltend 0,1045 g Mangan) unter Zusatz von
b g Fisenalaun mit 50 cem Persulfatlosung
zum Sieden erhitzt; nach der Fallung des
Mangans wurden je 10 cem verdiinnte Schwefel-
siure (spec. Gew.1,17) zugefiigt und das Sieden
4—5 Minuten fortgesetzt; dabei sind die
gefundenen Manganmengen unter Verwendung
des Mangantiters 2,6274 fir diec Perman-
ganatlgsung 4 berechnet.

' No. des | Vorhandene | Verbravchio | Daraus
cem der berechnete
Versuchs | Manganmenge Lésung 4 Manganmenge
42 0,1045 \ 39,5 \ 0,1038
43 0,1045 | 39,3 ; 0,1033
44 0,1045 ‘ 393 | 01033

Versuch No. 45. Ein zum Vergleich
angestellter Versuch mit 50 cem der reinen
Manganlosung 1V (ohne Zusatz von Kisen-
alaun und ohne nachheriges Kochen mit
Siiure) ergab einen Verbrauch von 39,3 cem
Permanganatlésung 4, entsprechend 0,1033 ¢
Mangan.

Aus den bisher (im Abschnitt IV) an-
gefithrten Versuchen ergiebt sich, dass man
bei der Bestimmung des Mangans in Kisen
enthaltenden Substanzen in den meisten
Fillen ohne weitere Correctur den aus dem
Eisentiter abgeleiteten Mangantiter zur Be-
rechnung des Mangangehaltes verwenden darf,

In einzelnen Yillen diirfte es aber viel-
leicht doch vorzuziehen sein, den Titer der
Permanganatlésung unter Verwendung einer
Manganverbindung von genau bekannter Zu-
sammensetzung und unter Zusatz der im
speciellen Falle in Betracht kommenden
Menge von Eisensalz zu ermitteln; event.
kénnte man den Titer auch in der Weise
stellen, dass man von einer manganreichen

Fisensorte oder von einem Ferromangan von
genau bekanntem Mangangehalte ausginge.

Am vortheilhaftesten ist es, bei Verwen-
dung der beschriebenen Methode Ldésungen
zu verwenden, in denen das Mangan sowohl
als auch das Eisen als Sulfat vorliegt.

Fine vorherige Oxydation des Xisens zu
Ferrisulfat ist dabei keineswegs unbedingt
crforderlich; liegt in der wurspriinglichen
Litsung Ferrosulfat vor, so wird bei Zusatz
geniigender Mengen von Persulfatlosung das
Ferrosalz mnoch vor der Abscheidung des
Mangans durch das Persulfat zu Ferrisalz
oxydirt; zur Oxydation von 2 >< 56 Theilen
Lisen (vorhanden als Ferrosalz) sind theo-
retisch 228,38 Theile Ammoniumpersulfat er-
forderlich; da das kiufliche Persulfat niemals
100 proc. ist und die anwesende freie Sdure
stets ein Theil des Persulfats unter Sauer-
stoffentwickelung zersetzt, ohne dass dieser
Antheil zur Oxydation des Ferrosalzes zur
Wirksamkeit gelangt, so rechne man auf
1 Theil Eisen (vorhanden als Ferrosalz) etwa
3—4 Theile Persulfat.

Die Anwesenheit kleinerer Mengen von
Chloriden ist ohne erheblichen influss auf
das TFrgebniss der Manganbestimmung, zumal
wenn verdinnte Lésungen vorliegen.

Versuch No. 46 und 47. Bei zwel
manganhaltigen Nickelstahlproben A und B
wurden die Procentgehalte an Mangan nach
der Persulfatmethode ermittelt zu:

A. 1,88 Proc. Mangan,

-B. 1,32 - -
und zwar unter Verwendung von Ldsungen,
welche das Kisen als Ferrichlorid, das Mangan
als Chloriir enthielten; diese Brgebnisse sind
allerdings etwas npiedriger, 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 1,68 Proc. (vergl. den folgenden Ab-
schnitt V); immerhin diirfte aus den mit
reinen Chloridlésungen ausgefithrten Ver-
suchen No. 46 und 47 zu schliessen sein,
dass kleinere Mengen von Chloriden (unter
Voraussetzung nicht zu concentrirter Lsun-
gen) keinen wesentlichen Nachtheil ausiiben.

Sicherer ist es aber in jedem Falle, die
Anwesenheit von Chloriden ganz, oder doch
so weit als irgend thunlich, auszuschliessen,
denn in concentrirteren Losungen konnen
doch durch die Anwesenheit grésserer Mengen
von Chloriden recht erhebliche Fehler ver-
ursacht werden.

Versuch 48, Als z. B. 50 ccm der
Manganldsung IIT unter Zusatz von b g kry-
stallisirtem Eisenchlorid (Fe, Cly + 12 H,0)
mit 50 cem Persulfatlisung (ohne weitere
Verdiinnung) zum Sieden erhitzt wurden,



XIV. Jahrgang.
Heft 46. 12, November 1901,

v. Knorre; Manganbestimmung,

1159

ergab die Titration des ausgeschiedenen
Niederschlages, dass etwa nur ein Drittel
der berhaupt vorhandenen Manganmenge als
Superoxydhydrat ausgefallen war?"),

Wihrend der Féallung konnte ein Chlor-
geruch bei den Versuchen 46 und 47 nicht
wahrgenommen werden, wihrend im Versuch
No. 48 ein schwacher Chlorgeruch deutlich
zu bemerken war.

V. Anwendung des Verfahrens. Im
Anschluss an die vorstehenden Angaben tiber
die neue Methode zur Bestimmung des Man-
gans seien noch einige Beispiele angefiihrt,
die insbesondere die' Anwendungsfihigkeit
des neuen Verfahrens zur Manganbestimmung
in cisenhaltigen Substanzen erweisen sollen.
(Beziiglich der dabei innezuhaltenden Ver-
suchsbedingungen sei auf das im Abschnitt IV
Gesagte verwiesen.)

1. Bestimmung des Mangangehaltes
im Spatheisenstein.

In ciner Probe von Spatheisenstein mit
einem annihernden Eisengehalte von35,4 Proc.
wurde der Mangangehalt nach dem Verfahren
von Volhard zu 8,15 Proc. ermittelt.

5,6419 g der zerkleinerten Substanz
wurden in verdiinnter Schwefelsiure bei
Siedehitze geldst und die Loésung im Mess-
kolben auf 500 ccm verdiinnt.

a) 100 ccm der etwas freie Shure ent-
haltenden Ldsung (entsprechend 1,1084 g
Substanz) wurden mit 100 cem Persulfat-
lésung 4 Minuten lang zum Sieden erhitzt;
der schén rothbraun gefirbte Superoxyd-
niederschlag filtrirte ausgezeichnet und das
Tiltrat erwies sich als manganfrei; in Giber-
schitssiger titrirter Ferrosulfatlésung geldst,
wurden 40,1 cem Permanganatldsung No. 3

verbraucht, entsprechend 0,0899 g oder
8,11 Proc. Mangan.
b) Verfahren wie unter a). Verbraucht

wurden 40,2 ccm Permanganatlosung No. 3,
entsprechend  0,0901 g oder 8,13 Proc.
Mangan.

¢) Verfahren zunichst wie unter a); nach
Fillung des Mangans wurden aber 20 ccm
verdimnte Schwefelsiure (spec. Gew. 1,17) zu-
gefigt und » Minuten weiter zum Sieden
erhitzt.

Verbraucht 34,2 cem Permanganatlésung
No. 4, entsprechend 0,0898 g oder 8,11 Proc.
Mangan.

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

21) Die Fallung des Mangans in den Nickelstahl-
proben A und B erfolgte in wesentlich verdinn-
tercn Chloridlosungen; bei Anwendung von 1,5836 g
(A) bez. 1,3580 g (B) Substanz betrug das Volumen
der Fillungsflissigkeit mehr als 200 ccm.

Volhard’schen Verfahren gefundenen Pro-
centgehalte gut #iberein.

2. Manganbestimmungen in Nickel-
stahlproben.

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

Nickelstahlprobe A.

Der Mangangehalt wurde zur Controle
zunichst nach dem Verfahren von Hampe-
Ukena bestimmt und zu 2,077 Proc. er-
mittelt.

a) 8,1900 g der Probe wurden in einem
Gemisch vor 150 cem Salpetersiure (spec. Gew.
1,18) und 15 cem concenfrirter Schwefelsiure
geldst, die Losung zunéichst in einer Por-
zellanschale auf dem Wasserbade -einge-
dampft und darauf der Riickstand vorsichtig
unter Umrithren mit einem Glasstabe auf
Asbestpappe iiber freier Flamme bis zum Auf-
treten dicker weisser Schwefelsdureddmpfe er-
hitzt®).

(Der Schwefelsfiurezusatz ist so zu be~
messen, dass die Menge der Siure geniigt,
um die vorliegenden Metalle in die Sulfate
iiberzufithren; in allen Fillen — auch bei
der Untersuchung von Spiegeleisen, TFerro-
mangan u. 8. w. — geniigt ein Zusatz von
2 com concentrirter Schwefelsiure vom spec.
Gew. 1,84 auf 1 g Substanz.)

Der aus den wasserfreien, noch etwas
freie Schwefelsiure enthaltenden Sulfaten
bestehende Riickstand wurde unter Umriihren
mit Wasser erwirmt bis vollstindige Losung
eingetreten war; ohne die abgeschiedene
Kieselsiure vorher abzufiltriren, wurde die
Lésung darauf im Messkolben auf 250 cem
verdinnt.

&) 100 cem der nur wenig freie Schwefel-
sdure enthaltenden Lbsung, entsprechend
3,2760 g Substanz, wurden mit 100 cem
Wasser verdiinnt und die Fliissigkeit nach
Zusatz von T0 cem Persulfatlisung 7 Minuten
zum Sieden erhitzt®); bei der Titration des
Manganniederschlages wurden 29,1 ccm Per-
manganatldsung 3, verbraucht, entsprechend
1,99 Proc. Mangan.

8) 100 cem der Lisung, wie unter e be-
handelt, fiihrten ferner zu einem Verbrauch
von 29,4 cem Permanganatlésung 3 ent-
sprechend 2,01 Proc.

22) Bei einiger Ubung lassen sich die schweren,
undurchsichtigen, weissen Schwefelsiuredampfe von
den zuerst entweichenden weissen Salpetersiure-
dimpfen ganz gut unterscheiden.

28) Liogt gelegentlich viel freic Schwefelsiure
vor, so ist dieselbe mnatiirlich vor der Fillung ab-
zustampfen, wobei nach den im Abschnitt IV ent-
halten Angaben zu verfahren ist.

94*
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b) Da die unter a) beschrichene Art
der Auflisung und Vorbereitung der Probe
immerhin einige Zeit in Anspruch nimmt
und bei nicht geniigender Vorsicht wihrend
des Awflésens in Salpeterssiure, sowie wiih-
rend des Erhitzens bis zum Auftreten von
Schwefelsiuredimpfen immerhin leicht Ver-
luste eintreten kénnen, so wurden zu einer
weiteren Versuchsreihe 20,7194 g der Probe A
in 160 cem verdimnter Schwefelsiiure (spec.
Gew. 1,17) unter Erwirmen geldst; das
Lésen lidsst sich in einem Rundkolben bei
schrig gestelltem Hals leicht ohne jeden
Verlust bewirken.

Als sich eine weitere Ninwirkung der
Siure nicht mehr wahrnehmen liess, wurde der
ungelste, aus Risencarbid, Kieselsiure, Koh-
lenstoff u, s. w. bestehende Riickstand ab-
filtrirt und nach sorgfiltigem Auswaschen
das Filtrat anf 500 cem verdiinnt®).

Mit je 100 cem der Lisung, entsprechiend
41,1439 g Substanz, wurden die folgenden
Versuche ausgefithrt:

@) Als Oxydationsmittel fir das Ferro-
sulfat sowie zur Fillung des Mangans dienten
12 g Persulfat, geldst in etwa 50 cein Wasser.
Verbraucht wurden 37,5 ccm Permanganat-
lésung 3, entsprechend 0,084067 g oder
2,03 Proc. Mangan.

8) Auf Zusatz von etwas verdiinnter
Schwefelsiure erfolgte die Oxydation durch
Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd, die Fillung
daranf durch einen solchen von 80 cem der
gewdhnlichen Persulfatlisung.

Verbraucht wurden 87.4 com Lisung 3,
entsprechend 0,08381 g oder 2,02 Proc.
Mangan.

7) Die Fillung erfolgte unter Zusatz
vou 10 g Zinksulfat (ZnSO0, 4 71,0) und
Oxydation der mit wenig verdiinnter Sehwefol-
siure angesiuerten Losung durch Wasser-
stoffsuperoxyd; zur Féllung des Mangans
dienten 100 cem Persulfatlésung.

Verbraucht wurden 36,8 cem Permun-
ganatlisung No. 3, entsprechend 2,00 Proc.
Mangan,

Auch in diesem Falle sind die erhaltencn
Manganbefunde (1,99 und 2,01 Proc.; ferner
2,03, 2.02 und 2,00 Proc.) als unter sich
und mit der Controlbestimmung (2,08 Proc.)
gut ibereinstimmend zu bezeichnen.

Nickelstahlprobe B.

Eine Controlbestimmung nach dem Ver-
fahren von Hampe-Ukena ergab den Mun-
gangehalt der Probe B zu 1.8 Proc.

a) 12,9683 g der Probe B wurden in

23 Der in Schwefelsiure unlosliche Rickstand

erwies sich el der yualitativen Prifung mit Salpeter-
siure und Bleisnperoxyd als vollkommen manganfrei,

einer Mischung von Salpetersiure (200 cem)
und Schwefelsiure (26 cem) geldst und dabei
verfahren, genau wie dies bei der Probe A
unter a) beschrieben.

Die Lésung wurde ebenfalls im Mess-
kolben auf 250 cem verdiinnt.

o) Auf 100 cem der Fliissigkeit, ent-
sprechend 5,173 g Substanz, wurden 35,8 ccm
Permanganatlisung No. 3 verbraucht; dem-
nach gefunden: 7,55 Proc. Mangan.

8) Aus 100 ccm der Lésung wurde das
Eisen in einem Messkolben durch Zusatz
von in Wasser suspendirtem, itherschiissigem
Zinkoxyd als Hydroxyd gefillt und in einem
aliquoten Theile des klaren, cisenfreien ¥il-
trats die Fallung des Mangans durch Persul-
fat vorgenommen. Gefunden wurden 1,58 Proc.
Mangan®),

b) 34,5532 ¢ der Probe B wurden in
etwa 260 cem verdiinnter Schwefelsiure (spec.
Gew. 1,17) unter Erwirmen im Rundkolben
gelost.

Der abfiltrirte und ausgewaschene, in
verdiinnter Schwefelsdure unlisliche Riick-
stand, dessen Menge mnicht unbetrichtlich
war, erwies sich wiederum (wie auch bei
der Probe A) bei der qualitativen Priifung
als manganfrei.

Das Tiltrat wurde auf 500 cem verdinnt
und die einzelnen Bestimmungen mit je
100 cem der Lisung (entsprechend 6,91064 g
Substanz) ausgefiihrt.

o) Die Oxydation des Ferrosulfats er-
folgte in der mit 10 cem verdiinnter Schwefel-
siure versetzten Lisung durch tiberschiissiges
Persulfat; zugesetzt wurden 350 cem der ge-
wdhnlichen Lésung,

Verbraueht 47,2 cem Permanganatldsung 3,

entsprechend 0,1058 g oder 1,53 Proe.
Mangan®),

8) Auf Zusatz von 20 cem verdinnter
Schwefelsiiure erfolgte die Oxydation des
Ferrosulats  durch

Wasserstoffsuperoxyd,
darauf die Abscheidung des Mangans durch
Zusatz von 100 cem Persulfatlgsung.

Verbraucht wurden bel der Titration
46,6 ccm Permanganatlosung No. 3, ent-
sprechend 1,51 Proc. Mangan. —

[Wie bereits Eingangs erwihnt, liefert
die Volhard’sche Methode bei Anwesenheit

[ grisserer Nickelmengen zu hohe Ergebnisse;

dementsprechend wurden nach dem Verfaliren
von Volhard-Wolff bei der Probe A
2,15 Proc. und der Probe B 1.69 Proc.
Mangan gefunden.]

) Dieser Versuch wurde nur angestellt. um zu
ermitteln, ob hei Abwesenheit von Eisen dasselbe
Resultat erhalten wird.

) Die Bestimmung erfolgt unter Zusatz von
12 g Kupfervitriol.
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Sehr gut eignet sich ferner das neue Ver-
fahren zur Bestimmung des Mangans im Ferro-
mangan, Spiegeleisen u. s. w.; je hdher der
Mangangehalt, um so leichter gelingt es, gut
filtrirende Manganniederschlige zu erzielen.
Bei Innehaltung der erforderlichen Vorsichts-
maassregeln lassen sich aber auch noch ver-
hiltnissmassig kleine Mangangehalte im Roh-
cisen, Stahl und dergl. bestimmen.

Liegen indessen nur ganz 1minimale
Mangangehalte vor, so diirfte es sich vielleicht
empfehlen, das Lisen zun#ichst durch Zink-
oxyd abzuscheiden; die Fillung des Mangans
in einem aliquoten Theile des klaren Fil-
trats vom Eisenhydroxyd verursacht dann
keinc Schwierigkeiten.

VI. Zum Schluss seien nocheinige Versuche
angefiihrt, die ecin Bild davon geben sollen,
wie gross die Menge der Metalloxyde ist, die
bei Anwesenheit anderer Metalle vom Mangan-
superoxydhydrat-Niederschlage mit nieder ge-
rissen werden,

a) Aus 50 cem der Manganldsung TT
wurde auf Zusatz von 2 g Kupfervitriol das
Mangan durch Persulfat ausgefillt; der
Manganniederschlag wurde sorgfiltig ausge-
waschen, bis sich im TFiltrat mit Ferrocyan-
kalium keine Spur von Kupfer mehr nuch-
weisen liess.

Nach dem Veraschen und starkem Glithen
bei Luftzutritt im Dlatintiegel ergab sich das
Gewicht des Niederschlages zu 0,2137 g.
Den 0,13033 g Mangan, welche in 50 cecm
der Lésung II enthalten sind, entspricht eine
Menge von 0,1809g Manganoxydoxydul
(Mn; O,); macht man die allerdings nicht ganz
richtige Annahme?®), dass der geglithte Nieder-
schlag aus Manganoxydoxydul und Kupfer-
oxyd besteht, so ergiebt sich die annihernde
Menge des Kupferoxyds zu 0,2137—0,1809
= (),0328 g. Qualitativ less sich in der
Losung der Substanz Kupfer in reichlicher
Menge nachweisen.

1) 50 cem der Manganldsung IIT, enthal-
tend 0,1338 g Mangan, wurden mit 2 g Zink-
sulfat (Zn SO, + 7 H, O) versetzt und das
Mangan durch 60 com Persulfatlésung aus-
gefallt.

Das Gewicht des sorgfiltig ansgewaschenen
Niederschlags ergab sich nach dem Veraschen
und Glithen zu 0,2072 g, wihrend 0,1338 ¢
Mangan 0,1855 g Mn, O, entsprechen; daraus
berechnet sich der annihernde Gehalt an Zinl-

7y Enthalten Oxyde des Mangans Basen von
der Zusammensetzung R O beigemengt, so entstehen
bekanntlich beim Glithen Verbindungen von der Zu-
sammensetzung R O, Mn, O;, welche mehr Sauer-
stoff enthalten als dem Manganoxydoxydul entspricht
und auch bel starkem Glithen keinen Sauerstoft
weiter abgeben.

oxyd zu 0,2072—0,1855 = 0,0217 g (vergl.
die Anmerkung unter a).

¢) 50 cem Losung I, mit 2 g Nickelam-
moniumsulfat versetzt, lieferten einen Mangan-
niederschlag von 0,1978 g; die anndhernde
Menge des mit niedergerissencn Nickeloxyduls
ist demnach 0,1978—0,1809 = 0,0169 p.

d) Ferner wurden 50 cem Lésung 111 mit
2 g Nickelammoniumsulfat versetzt, der bel der
ersten Fillung erhaltene Manganniederschlag
in einer Mischung von verdiinnter Schiwefel-
siiure und Wasserstoffsuperoxyd geldst und die
Fillung wiederholt.

Das Gewicht des Niederschlags ergab sich
nach der zweimaligen Fillung zu 0,2030 g:
die Menge des darin enthaltenen Nickel-
oxyduls ist demnach anniibernd 0,2030—
0,1855 = 0,0175 g.

Also selbst bei zweimaliger Fillung ge-
lang es nicht, einen nickelfreien Mangannieder-
schlag zu crziclen. —

Auf Grund der soeben beschriebenen Ver-
suche kommt die Abscheidung des Mangans
durch Persulfat als Trennungsmethode nicht
in Betracht, weil der Manganniederschlag hei
Anwesenheit fremder Metalloxyde stets An-
theile derselben mit niederreisst.

Sehr woll kann aber unter Umstiinden
beigewichtsanalytischen Bestimmungen die Ab-
scheidung des Mangans durch Kochen mit
Persulfatlésung insofern doch in Betracht
kommen, als es dadurch jedenfalls ermdglicht
wird, das Mangan von der Hauptmenge der
iibrigen gleichzeitiy anwesenden Metalle zu
trennen; in einigen Fillen dirfte sich dann
in der Ldsung des abgeschiedenen Mangan-
niederschlags diec weitere Trennung unter Ver-
wendung der bekannten Trennungsmethoden
leichter gestalten, als wenn das Mangan in
der urspriinglichen Ldsung noch it sehr
grossen Mengen anderer Metalle gemischt ist.

Nachschrift.

Erst nach Fertigstellung der vorliegenden
Arbeit erhielt ich von der Notiz H. Marshall’s
betr. ,Nachweis und Bestimmung ganz
kleiner Mengen von Mangan“ (Chem.
News, Bd. 83, 1901, S. 76; Referat diese
Zeitschr, 1901, 8. 549) Kenntniss, Marshall
findet, dass Manganoxydulsalze bei Gegen-
wart geringer Mengen von Silbernitrat durch
Erwirmen mit angesiuerter Persulfatldsung
— in Folge intermedidrer Bildung von Silber-
superoxyd — eine Umwandlung in Perman-
ganat erleiden und benutzt dieses Verhalten
zum Nachwels sowie zur colorimetrischen Be-
stimmung kleiner Mengen von Mangan.

Marshall’s Arbeit hat also — wie aus
Vorstehendem ersichtlich — nichts mit der
vorstehenden gemein; nur im Beginne seincr
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Notiz erwihnt er nehenbei, dass das Mangan
aus seinen Salzen durch Trhitzen mit Per-
sulfat unter geeigneten Versuchsbedingunygen
vollstindig als Superoxyd abgeschieden werden
kann; die innezuhaltenden Versuchsbedin-
gungen nennt Marshall aber nicht weiter.

Zur Heizwerthbestimmuug der Brenu-
materialien.
Von Woalther Hempel.

In Heft 32 dieser Zeitschrift hat G, Lunge
cine Arbeit iiber cine von Parr und ihm aus-
gearbeitete Methode der Heizwerthbestimmung
der Bremnmaterialien verdffentlicht.

Parr und Lunge haben den Weg an-
gegeben, wie es mdoglich ist, mittels Natrium-
superoxyd in einem sehr einfachen Apparate
mit Hilfe von Zusiitzen von Weinsiure und
Persulfat genaue Bestimmungen zu machen,.

Ich habe mich seit Jahren mit dem trag-
lichen Gegenstand beschiftigt und bin der
Uberzeugung, dass die neue Methode nicht
so wesentliche Vortheile bietet, dass man
von der Verbrennung in der Bombe pach
dem Vorgang von Berthelot abgehen sollte.
Zu ganz gleicher Zeit mit Mahler labe
ich s. Z. einen Weg angegeben, wie man die
nach Berthelot mit einem Platinfutter ver-
schene Bombe durch eine billige Einrichtung
ersetzen koénnte. Im Laufe der Zeit hat
die urspriingliche Construction cine Reihe
kleiner Verbesserungen erfahren, «urch die
die wescntlichsten Ubelstiinde, welche das
Arbeiten mit dem Apparat im Anfang be-
sessen hat, vollstindig beseitigt worden sind.

Der von mir construirte Apparat wird heute
von Ang. Kithnschaf & Séhne in Dresden mit
allem Zubehor, mit Ausnahme des Thermo-
meters, zu den nebenstehenden Preisen ge-
liefert.

Mit diesem Apparat ist es mdglich, in
ganz kurzer Zeit genaue Heizwerthbestim-
mungen auszufihren. Eine Flasche mit ver-
dichtetem Sauerstoff bedarf man nicht. da
die directe Entwicklung aus chlorsaurem
Kali und Braunstein keinerlei Anstand hat,
Da jedoch in sehr vielen Laboratorien ohne-
hin verdichteter Sauerstoff zu den verschicden-
sten Verwendungen zur Hand ist, wird zun
dem Apparat auf Wunsch eine Flanchetver-
bindung zum Ventilkopf der Elkan’schen
Sauerstoffeylinder im Preis von 5 Mark ge-
liefert.

Obgleich mir niemals bei der dirceten
Entwicklung des Sauerstoffs die geringste
Schwierigkeit entgegengetreten ist, so lasse
ich, um auch bei schlechtester Ausfithrung

des Versuches jede Gefahr auszuschliessen,
vor das Sauverstoffentwicklungsgefiss einige
Ziegelsteine stellen. Das Einstellen der Bombe
in Wasser fithren wir nicht mehr ans, da
nater Anwendung von Vulcanfiber als Dich-
tungsmaterial Undichtheiten nur fusserst selten
auftreten. Die Bombe selbst hilt mit Sicher-
heit mehrere Hundert Atmosphirendruck aus.

1 Autoclave (Bombe) mit Verschluss-
kopf, Platindraht, 1 Thonschilchen,
Messingkappe,  Kupferrohrehen,
1 Spanustift und 3 Mautterschlisseln
aus bestem weichen Flusseisen, aus
einem Stiick gedreht und mit siure-
fester Emaille im Innern ausge-

kleidet . . . 80,00 M.
3 Reservethonschilchen . . 0,50 -
1 Manometer mit Verbmdunosrohr

und Flanehets 20,00 -
1 massive Pressform mit (lrelthellwem

Stahlstempel . 21,00 -
1 kleine eciserne Pressc . 25,00 -
1 Retorte mit Verbmdunu\rohl \md

Flanchet 20,00 -
1 Eichenholzgefiss 1]’11t R uhr\\ erk yon

Messing . 26,00 -
1 vernickelter Mes%m&my]inder mit

zweitheiligem Deckel . . 18,00 -
1 gusseiserner Fusscylinder mit vier

Holzschrauben 450 -
Kiste und Verpackung 500 -

Summa . 220,00 M.

Wenn daher in dem fraglichen Aufsatz

diec Unkosten eines Bombenapparates zu

1200 M. angegeben werden, so ist das wesent-
lich zu hoch gegriffen. Hingegen kostet das
Parr’sche Calorimeter nach einer Zuschrift
von Kaehler & Martini 260 M., wozu noch

256 M. Iracht und Zoll von Amerika kom-
men, so dass der ganze Preis 285 M. be-
trigt.

Was die Bestimmung selbst anlangt, so
ist es ein unzweifelhafter Vorzug der Arbeit
in der Bombe, dass man den zu verbrennen-
den Kohlen keinerlei Zumischung zu machen
braucht.

Lunge giebt an, dass die Kohlen direct
mit Natriumsuperoxyd verbrannt werden
kénnen, wenn sie nicht mehr als 2 bis 2'/, Proc.
‘Wasser haben, das ist aber so wenig, dass
man in den meisten Fillen zum Trocknen der
Kohlen bei 100— 105" schreiten muss. Das Ar-
beiten mit bei 100—105° getrockneter Kohle
ist aber nach meinen Erfahrungen nicht prak-
tisch, da ein getrockneter Kérper beim Han-
tiren in der Luft, besonders wenn ihm ein
genau gleiches Gewicht Weinsiure zugefiigt
werden muss, ganz uncontrolirbare Mengen
von Wasser aus der Luft anziehen kann.

In dem fraglichen Aufsatz ist angegeben,
dass das Parr’sche Calorimeter zur Aufnahme
von 21 Wasser eingerichtet ist, so dass die
Temperaturerhéhungen nach der Verbrennung
etwa 2',° betragen. Um die nothwendige





