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fiilkche Stcinkohle 0,88 und fiir englische 
Steinkohle 0,89 zu setzen sein. 

Bei Gegenwart von grijSeren Mengen von 
Carbonaten m a t e  selbstverstandlich auch 
die Kohlensaure bestimrnt und bei der Be- 
rechnung der Kohle beriicksichtigt werden. 
Dabei ist zu erwihnen, dab mit steigendem 
Calciumgehalt auch die Menge des zuriick- 
gehaltenen Schwefels steigt, wtis unter Um- 
standen das Resultat recht zweifelhaft, wenn 
nicht ganz unbrauchbar machen kiinnte. Bei 
der Mehrzahl der Pyrite aber ist der Kalk- 
gehalt klein, sodad man diese Methode recht 
wohl zu rohen Bestimmungen verwenden kann. 

Da man aber den Kohlenstoff leicht und 
sicher nach der bequemen Methode von 
C o r l e i s  bestirnmen kann, so wird man in 
allen Fallen gut tun sich derselben bei Py- 
riten zu bedienen. Um den Gehalt der wasser- 
und aschenfreien Kohle zu ermitteln, miiDte 
man den so gefundenen Wert fiir Kohlen- 
stoff ') durch 0,74, beziehungsweise 0,88, 
oder 0,89 dividieren, je nachdem es sich 
um die Bestimmung von Braun- oder Stein- 
kohle handelt. 

Borsanres Manganoxydnl. 
Von H. Endemann und John W. Paisley. 

Borsaures Manganoxydul ist ein Handels- 
artikel , welcher in ziemlich ausgedehntem 
MaOe als Siccativ fur o l e  Verwendung findet, 
und zwar in den Vereinigten Stnaten wohl 
mehr a19 sonstwo, infolge der ausgedehnten 
Verwendung des Holzes fur die Verschalung 
der HHuser, was ein hiiufiges Anstreichen mit 
Olfarben erheischt. 

Man sollte unter diesen Umstiinden er- 
wsrten, daS die als borsanres Manganoxydul 
verkauften Waren eine gewisse Gleichfiirmig- 
keit in der Zusammensetzung aufweisen 
wiirden. Wie wenig dieses wirklich der Fall 
ist, wollen wir spiiter erlautern. 

Die Reaktion, auf der die Herstellung 
des Produktes beruht, wird gewiihnlich wie 
folgt ausgedriickt: 

MnCI, + Na,B,O, = MnB,Or + 2NaCI. 
Es ist jedoch bekannt, dafl dieses Salz 

auhordent l ich  unbestiindig ist (Dammers  
Handbuch 3, 285), da es sich durch Waschen 
mit Wasser in seine Bestandteile zersetzt. 
Wie wir fanden, erfolgt diese Dissoziation 
auch in weingeistiger L6sung. Die Her- 
stellung dieses Salzes bietet daher groBe 
Schwierigkeiten. 

.. . 

4, Bei Anwcsenheit von Carbonaten mu13 von 
dern bei der Verbrennung gefundenen Kohlendioxyd 
das des Carbonates in Abzug gebracht werden. 

Es ist allerdings nur das Mangan, welches 
wir ausniitzen, wenn das Material zur Ver- 
wendung kommt. Das Mangan sol1 aber in 
diesern Fallc in dem Zustande des Oxyduls 
vorhanden sein. Wenn wir versuchen, einen 
derartigen Niederschlag auszuwaschen, so zeigt 
es sich, daO das Produkt nicht nur w a r e n d  
des Auswaschens, sondern ganz sicher beim 
spiiteren Trocknen braun wird, herbeigefiihrt 
durch die Oxydation des Oxyduls, wenn die 
Borsaure verschwindet. Derartige Produkte 
sind in Amerika unverkauflich. 

Die Fabrikanten haben sich daher meist 
damit beholfen, d d  sie die betreffenden 
Substanzen einfach mischen, und zwar, ohne 
auszuwaschen; hiichstens lassen sie etwas ab- 
tropfen. Auch wird meisteeteils in diesen 
Fallen ein groDer Uberschud von Borax ver- 
wendet (vgl. unter 1 und 2). 

Es wurde ein gewaschenes Praparat unter- 
sucht, dem die weile Farbe durch Zusatz 
von schwefligsaurem Natron wieder verliehen 
war (3). Eio weiteres Praparat enthielt 
Harz (4). Wieviel diese Priiparate von der 
Zusammensetzung MnO : 2B203 = 71 : 139," 
abweichen, ist aus den folgenden Zahlen er- 
sichtlich : 

Bonlure B,  O8 Mmganoxydul Y n  0 

1 39,36 12,oo 
2 40.88 16.19 
3 37& 31;s 
4 11,os 

Obgleich No. 3 das manganreichsteMateria1 
ist, so wird es im allgemeinen den anderen 
nicht vorgezogen, da  die Gegenwart der 
Schwefelverbindungen wahrscheinlich zur Bil- 
dung von Schwefelwasserstoff fiihrt. 

Es ist aus diesen Zahlen ersichtlich, dad 
wir wohl kaum einen zweiten Fall finden 
kBnnen, wo unter derselben Benennung Sub- 
stanzen von so verschiedener Zusammen- 
setzung verkauft werden. 

Unsere Versuche, ein gleichmaiges Prii- 
parat herzustellen, zeigten zuniichst, daD das 
Chlormangan dem schwefelsauren Mangan- 
oxydul vorzuziehen ist, da die schwefelsauren 
Salxe, welche bei der Umsetzung erzielt 
werden, zu gute Liisungsmittel fiir das ge- 
bildete borsaure Mauganoxydul sind. Die 
klar  ablaufende Mutterlauge enthiilt immer 
neben der BorsPure bedeutende Mengen von 
Mangan und f i rb t  rotes Lackmuspapier blau, 
selbst bei 1Hngstem Waschen. Wahrend bei 
Benutzung von schwefelsaurem Mangan nur 
etwa 54 Proz. Ausbeute erhalten wurden, 
steigerte dieselbe sich bei Benutzung von 
Chlormangan auf 68 Proz. Die Zusammen- 
setzung der Niederschlage nach dem Waschen 
ist in beiden Fallen dieselbe. Die Produkte 
d h a l t e n  immer mehr Mangan, als der yor- 
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handenen BorsLure entsprechen wiirde, wenn 
wir die Proportion 71  : 139,7 zu Grunde 
legen. 

Die folgenden Analysenresultate wurden 
erzielt : 

1. Aquivalente Qumtitiiten von schwefel- 

2. Schwefelsaures Mangan im kleinenuber- 

Der Gliihverlust ist Wasser nebst einer 

saurem Mangan und Borax; 

schub. 

Spur Borsaure. 
1 8 

Gliihverlust . . . . 30,90 31,67 

Borsiure B, 0, . . . 42,36 39,69 
Die Formel MnO . 2B,O, hatte, berechnet 

auf das Mangan, irn ersten Falle 52,8 B303 
verlangt und im zweiten Falle 56,8 B,O,. 

Die Niederschlige fingen an, sich braun 
zu farben, schon wahrend des Waschens und 
mehr beim Trocknen. Zugleich zeigt die 
Analyse dieser unreinen Produkte, dafl wir 
in der Zusammensetzung auch das gebundene 
Wasser beriicksichtigen miissen, und dab ein 
hoherer Prozentsatz an Borsaure notig ist, 
urn das Produkt luftbestandig zu machen. 
Versuche, dies dadurch zu erreichen, daI3 
die Salze in einer gesattigten Borsiurelosung 
gelijst wurden und zum Waschen gesattigte 
Borsaurelosung benutzt wurde, hatten nicht 
zur Folge, daS ein borsaurereicheres Produkt 
erzielt wurde, sondern beeinfldten die Er- 
giebigkeit wesentlich ungiinstig. Borsiure 
und Mangan treten in den meisten Fallen 
in Losung so auf,  daB auf MnO 3BP03 
kommen. 

Wir haben weiter festgestellt, daB der 
zuerst entstehende Niederschlag schon disso- 
ziert ist ,  s o d d  es vollends ausgeschlossen 
ist, ein der Reaktion entsprechendes Salz auf 
diese Weise herzustellen. 

Werden jedoch solche an Borsaure arme 
Verbindungen mit Borsaure und wenig Wasser 
zusammengerieben und eingetrocknet , so er- 
halten wir luftbestandige Salze, wenn die 
Menge der Borsiiure nicht geringer ist, als 
der angegebenen Formel entspricht. 

Es ist auf diese Weise auch moglich, das 
reine Salz herzustellen. Dasselbe stellt ein 
weibes, leicht rotliches Pulver dar und besitzt 
je nach der Herstellung verschiedene Zu- 
sammensetzung, bedingt durch die Gegenwart 
von mehr oder weniger Wasser. Als Riick- 
stand bei der .Eintrocknung bei gewijhnlicher 
Temperatur hat es die Zusammensetzung 
MnOB,O, + 5H,O. Getrocknet bei einer 
Temperatur, die 120' C nicht iiberschreitet: 
MnOB,O, + 3H,O. Dieses letztere Salz 
bindet Wasser und erhiirtet damit wie ge- 
brannter Gips. 

Manganoxydul . . . 26,78 28,82 

Zum Rotgliihen erhitzt, verliert das Salz 
alles Wasser und farbt sich durch Borsiure- 
verlust an dcr Obedache braun. In diesem 
Zustand ist es iiuDerst dicht und als Siccativ 
kaum zu gebrauchen. Die Salze sind amorph 
und zeigen unter dem Mikroskop keinerlei 
Krystalle, ein Zeichen, daB dieselben keine 
freie Borsiure enthalten. Wahrend jedes 
basische Borat auf diese Weise in die dem 
Borax entsprechende Verbindung iibergefiihrt 
werden kann, verfahren wir aus okonomischen 
Griinden in der Weise, d d  wir zunachst 
2 Mn C12 mit der Verbindung 4 Na, 0 2 B2 O3 
fillen. Diese letztere wird aus Borax erhalten, 
indem man demselben soviel Natron zusetzt, 
als es schon enthilt. Der Niederschlag wird 
schnell abgeschleudert und zweimal mit 
wenig Wasser gewaschen. Hierauf wird das 
in Losung gegangene Mangan und die Borsire 
in der Losung bestimmt und dann die durch 
Rechnung sich ergebende Menge freie Bor- 
siure mit dem nahezu trocknen basischen 
Mangansalz gemengt unter Zusatz yon wenig 
Wasser. Die Masse .wird dann zur Trockne 
gebracht und entweder als Mn OB,Os + 5H20 
oder MnOB,O,+ 3H,O an den Markt ge- 
bracht. Versuche, dasselbe a19 Siccativ zu 
benutzen, gaben vollig zufriedenstellende 
Resultate. 

Das erstere Salz enthalt 23,6 Proz. Man- 
ganoxydul, wahrend das zweite 27,2 Proz. 
erreicht. 

Die Anwendung von Fldsanre in 
Eisenhiittenlaboratorien. 

Von Rudolf Fried. 

Dem Eisenhutten-Chemiker macht es haufig 
nicht geringe Schwierigkeiten, die Produkte, 
die ihm zur Analyse iibergeben werden, rasch 
in Losung zu bringen. In dieser Beziehung 
treten die Spezialeisensorten besonders un- 
angenehm hervor, weshalb ich annehmen 
k a m ,  dab von den folgenden Mitteilungen 
hauptsachlich die iiber Untersuchung von 
Ferrosilicium denjenigen Rollegen willkommen 
sein werden, welche damit zu tun haben. 
Ich habe mich erst dann entschlossen, meine 
diesbeziiglichen Untersuchungen zu veroffent- 
lichen, nachdem ich mich im prnktischen 
Betriebe von deren Brauchbarkeit und dem 
Nutzen, den sie gewPhren, iiberzeugt hatte. 

D i e  A n a l y s e  von  F e r r o s i l i c i u m .  Die 
vollstandige Analyse des Ferrosiliciums 'ge- 
hiirt in crster Linie durch dessen schwierige 
AufschlieDbarkeit zu den oben erwahnten 
Aufgaben. In welcher Art und in welchem 
MaDe meine Beobachtungen geeignet erscheinen, 
den Gang der Untersuchung zu vereinfachen 




