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Uber die Bestimmnng des Mangans bei 
Anwesenheit von Eisen. 

Von G. v. Knorre. 

Vor zwei Jahren habe ich in dieser Zeit- 
schrift') eine neue Methode zur Manganbe- 
stimmung beschrieben, welche darauf beruht, 
daI3 sich das Mangan aus seinen Losungen 
durch iiberschiissiges Persulfat bei Siedhitze, 
als Superoxydhydrat quantitativ ausfallen 
liiSt; Manganpersulfat ist namlich nur in 
der Kalte bestandig, zersetzt sich aber bei 
Siedehitze entsprechend der Gleichung : 

MnS2O,+3H,O = MnO,, H20+2H,S0, .  
Da  bei Anwesenheit fremder Metalle der 

Manganniederschlag stets Oxyde dieser hie- 
talle beigemengt enthalt und insbesondere 
bei Gegenwart von Eisen dem Niederschlage 
immer reichliche Mengen von Eisen nnhaften, 
so ist es nicht etwa statthaft, den Nieder- 
schlag durch Gliihen in Manganoxydoxydul 
iiberfiihren und das Mangan gewichtsanaly- 
tisch bestimmen zu wollen'); vielmehr er- 
folgt die Bestimmung zweckmiiBig in be- 
kannter Weise auf maflanalytischem Wege, 
z. B. durch Losen des abfiltrierten und aus- 
gewaschenen Mangansuperoxydniederschlages 
in einer gemessenen Menge von titrierter, 
iiberschiissiger, mit Schwefelsaure angesauerter 
Losung von Ferrosulfat, Wasserstoffsuperoxyd 
oder Oxalsiiure und Zuriicktitrieren des 
Uberschusses mit Kaliumpermanganat. Auf 
das Ergebnis der Titration iibt ein etwaiger 
Gchalt des Superoxydniederschlages an frem- 
den Metalloxyden keinen Einflufl aus. 

d b e r  die Anwendung des vorstehenden 
Verfahrens zur Manganbestimmung in eisen- 
haltigen Substanzen hatte der Verf. bereits 
im Jahre 1901  (a. a. 0. S. 1156-1161) 
Angaben gemacht. . 

Im Marz 1903 wandte sich nun der 
Geh. Bergrat Professor A. L e d e b u r  in der 
Absicht, das Verfahren in seinem Labora- 
torium an der Freiberger Bergakademia ein- 
zufiihren und in der neuen AuRage seines 
Leitfadens fiir Eisenhiittenlaboratorien zu be- 

l) Zeitschr. f. angew.Chem. 1901, S. 1149-1162. 
2, Uber die von Dit t r ich  und Hasse l  (Ber. 

chem. Ges. 1902. S. 3266,4072; 1903, S. 284,1423) 
beschriebenen Trennungsmethoden des Mangans 
von anderen Metallen wird der Verf. demnachst 
in einer weiteren Arbeit berichten. 

Ch. 1805. 

schreiben, an den Verfasser mit einigen An- 
fragen betreffend die Ausfiihrung des Ver- 
fahrens. 

Auf Grund dieser Veranlassung stellte 
der Verfasser noch weitere Versuchsreihen 
iiber die Verwendung des Verfahrens zur  
Manganbestimmung in eisenhaltigen Sub- 
stanzen an, iiber welche im folgenden be- 
richtet werden soll. 

I. 
Zunachst seien einige neuere Vertuche 

betreffend die quantitative Fallung des Man- 
gans durch Persulfat be~chrieben~).  

Aus je 50 ccm einer Losung von Man- 
ganammoniumsulfat wurde das Mangan durch 
6 Minuten langes Kochen mit iiberschiissigem 
Ammoniumpersulfat gefillt. (Je 5 0  ccm 
einer Losung von etwa 6 0  g kauflichem 
(NH,),S,O, im Liter dienten zur Fallung.) 

Das Filtrat vom Manganniederschlage er- 
wies sich als manganfrei. Die im Platin- 
tiegel auf dem Geblase bis zur Gewichts- 
konstanz gegliihten Niederschlage lieferten 

a) 0,1683 g Mn, 0, 

also im Mittel 0,16835 g Mn,O,, entsprechend 
0,1213 g Mn. 

Aus weiteren 50 ccm derselben Losung 
wurde das Mangan in gleicher Weise ge- 
fallt und darauf mdanalytisch bestimmt. 
Angewendet wurde eine Permanganatlosung, 
von welcher 1 ccm 4,117 mg Fe  entsprach; 
der daraus berechqete Mangantiter ergibt 
sich zu 

b) 0,1682 - - , 

4,117 x 55 
112 = 2,0217 mg. 

Der abfiltrierte und ausgewaschene Man- 
ganniederschlag wurde in 100 ccm ange- 
sauerter Eisenvitriollosung gelijst und der 
Uberschd von Ferrosalz zuriicktitriert. 

100 ccm FeS04-L6sung 

Der UberschuD an FeSO, 

Dem aktiven 0, des Mn- 
Niederschlages entsprechen = 60,25 ccm KMn04. 

Daraus berechnen sich 60,25 X 0 , 0 0 2 0 2 1 7  
= 0,1218 y Mn, an Stelle der gewichts- 

3) Vergl. dariiber auch die Angaben ron 
11. Baubigny, Compt. rend. 136, S. 965, 1110; 
186, S. 449, 1325, 1662. 

entsprechen 1 157,6 ccm KMnO, 

entspricht = 97,35 - _ _ _ _ _ _ ~ - _  
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analytisch gefundenen 0,1213 9 Mn. Aus 
diesen und den friiheren bereits 1901 be- 
schriebenen Versuchen ergibt sich, da8 der 
in n e u t r a l e r  o d e r  s a u r e r  Liisung durch 
Persulfat erhaltene Manganniederschlag auf 
1 Atom Mangan genau, oder doch wenig- 
stens sehr annahernd 2 Atome Sauerstoff 
enthalt'). Auch I(. Hassel ')  fand bei jodo- 
metrischer Untersuchung des aus s a u r e r  
Liisung durch Persulfat erhaltenen Nieder- 
schlags das Verhaltnis von 1 Atom Mn zu 
gennu 2 Atomen 0. 

Fiihrt man dagegen die Fallung des 
Mangans durch Persulfat in ammoniakalischer 
Liisung nus, so fallt zwar das Mangan auch 
quantitativ aus, aber ebenso wie bei der 
Fallung durch Brom oder Wasserstoffsuper- 
oxyd enthalt der Niederschlag wechselnde 
Mengen von Sauerstoff und zwar regelmaig 
etwas weniger, als dem Superoxyde MnO, 
entspricht6). Das gleiche ist bei Gegenwart 
von Alkalilaugen der Fall'). 

11. 
Bei der Fallung des Mangans aus eisen- 

haltigen Lijsungen sind die folgenden Ver- 
suchsbedingungen zu beachten. 

Wenn angangig, dient zur Ausfiihrung 
der Bestimmung eine s c h w e f e l s a u r e  L6- 
sung. Die Anwesenheit k l e i n e r e r  Mengen 
von Chloriden ist ohne erheblichen EinfluD 
auf das Ergebnis der Manganbestimmungen, 
zumal wenn verdiinnte Liisungen vorliegen. 
Sicherer ist es aber in jedem Falle doch, 
die Anwesenheit von Chloriden ganz oder 
wenigstens so weit als irgend tunlich auszu- 
schlienen, denn in k o n z e n t r i e r t e n  Liisungen 
kijnnen durch die Gegenwart g r  60 e r e r  
M e n g e n  von Chloriden immerhin recht er- 
hebliche Fehler entstehen'). 

Dagegen ist die Anwesenheit selbst er- 
heblicher Mengen von Nitraten ohne Ein- 
f l d  auf das Ergebnis der Manganbestim- 
m u g .  E s  ist daher bei Gegenwart von 
Nitraten nicht etwa erforderlich einzudampfen 
und aus dem Riickstande die Salpetersaure 
durch Erhitzen mit Schwefelsaure auszu- 
treiben. Vielmehr ist es zulissig, die zu 
untersuchenden Proben in Schwefelsiure unter 

4, Vergl. die friheren Versuche, Zeitscbr. f. 
angew. Chemie 1901, S. 1151-1156. 

5, Dissertation, Heidelberg 1903: ,,Quantitative 
Trennungen durch Persulfat in saurer Losong", 
S. 18, 19. 

'j) Vergl. dariiber H. D. Dakin: . U b e r  die 
Anwendung de r  Persulfate in der  Analyse" 
(Journ. of the SOC. of chem. Ind., 1902, 21, S. 848; 
Referat diese Zeitschr. 1902, S. 1096). 

7, K. H a s s e l .  Dissertation. S. 19. 
aj Vergl. dariher die friiheien Angaben a. a. O., 

S. 1158, 1159. 

Zusatz von Salpetersaure oder auch nur in 
jalpetersiure zu liisen, wenn hierdurch eine 
ichnellere L6sung zu bewirken ist. Liegen 
in der eisenhaltigen Substanz erheblichere 
Mengen von Mangan vor, so bereitet die 
Susfiihrung des Verfahrens keine Schwierig- 
keiten; der rotbraune, stark eisenhaltige 
Manganniederschlag l%Dt sich gut filtrieren 
m d  16st sich in der angesauerten , titrierten 
Ferrosulfatl6sung leicht und schnell auf. SO 
riihrt z. B. die Manganbestimmung im Ferro- 
nangan, Spiegeleisen, Spateisenstein u. s. w. 
$att zum Zieleg). 

Eine vorherige Oxydation des Eisens ist 
labei keineswegs erforderlich ; liegt in der 
Losung Ferrosulfat vor, so wird dasselbe 
ooch vor der Abscheidung des Mangans 
lurch das Persulfat zu Ferrisulfat oxydiert. 

Sind nur  verhaltnismaflig kleine Mengen 
von Mangan neben groflen Mengen von 
Eisen in Liisung (enthilt die zu unter- 
suchende Probe z. B. weniger als 0,5 bis 
1 Proz. Mangan), so ist zur Erzielung brauch- 
barer Ergebnisse vor allen Dingen darauf 
zu achten, dafl eine richtig bemessene Menge 
Freier Saure vorliegt; sonst kiinnen unter 
Urnstanden so groDe Mengen von basischen, 
schlecht filtrierenden Ferrisalzen ausfallen, 
daD das Abfiltrieren und 'Auswaschen des 
Niederschlags fur technische Zwecke viel zu 
viel Zeit in Anspruch nehmen wiirde. 

Auf ein Fliissigkeitsvolumen von 250 
bis 350 ccm sind zweckmaoig etwa 20 ccm 
verdiinnte Schwefelsaure (spez. Gew. 1 , l P  bis 
1,18, etwn 25  Proz. H,SO, enthaltend) hin- 
zuzusetzen. 

AllzugroDe Mengen freier Saure diirfen 
andererseits nuch nicht vorhanden sein, da 
sonst die quantitative FLllung des Mangans 
verhindert werden kiinnte. Um daher von 
der zur L6sung der Eisenprobe bez. des 
Erzes vermandten SBuremenge unabhangig 
zu sein, erscheint es zweckmaoig, wie folgt 
zu operieren: die das Eisen als FeSOl ent- 
haltende Lijsung wird mit Methylorange als 
Indikator versetzt und zunachst die freie 
Saure mit KOH oder NH3 maglichst abge- 

9, Bei der Untersuchung einer Probe von 
Ferromangan mit rund 75 Proz. Mangan konnte 
beobachtet werden, d d  selbst durch langere Be- 
handlung mit heil3er verdcnnter Schwefelsiiure (die 
Flissigkeit wurde ab und zu zum Sieden erhitzt) 
ein vollstiindiges L6sen des Ferromangans nicht 
zu erzielen war. Nach 40-stiindiger Behandlung 
betrug der ungelhte, noch Mangan enthaltende 
RRckstand CB. 3 Proz. vom Gewicht der an e 
wandten Substanz. In derartigen Fallen ist j e i  
Kiickstand im Platintiegel n i t  verdiinnter Schwefel- 
s l u m  und FluOsiure einzudampfen, bis zum Ent- 
stehen weil3er SO,-Diimpfe zu erhitzen, der Sulfat- 
riickstand durch Erwarmen mit Wasser zu losen 
und die L6sung zur Hauptl6sung zu bringen. 
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stumpft ; darauf wird Persulfat im Uberschuk 
(fur 1 g Fe etma 3-4 g (NH,),S,08) zuge 
fugt, die Liisung auf ungefahr 300 ccm 
verdiinnt und nach Zusatz von 20 ccm ver. 
diinnter Schwefelsiure (1,17) zum Sieder 
erhitzt. 

LaDt es sich durchfiihren, so ist es noch 
einfacher, zum L6sen der Probe gleich soviel 
Saure zu-verwenden, daO nach erfolgter L6sung 
schon die richtige Menge freier Saure vorliegt. 

Das Kochen ist  bei kleineren Mengen 
von Mangan mindestens etwa 15-20 Mi- 
nuten fortzusetzen und das Abfiltrieren des 
Niederschlags zweckmabig erst nach voll- 
standigem Erkalten vorzunehmen lo). 

Das Filtrat vom Manganniederschlage 
mu0 eine hellgelbe Farbe zeigen. Erscheint 
dasselbe bei nicht geniigendem Saurezusatze 
intensiv rotbraun gefiirbt, so ist fast regel- 
mabig auch noch Mangan in Losung. 

WHhrend sich gr6Dere Mengen des Man- 
gansuperoxydniederschlages stets leicht voll- 
kommen klar abfiltrieren lassen, ist dies bei 
Manganmengen von 0,5 Proz. und darunter 
nicht immer ganz leicht zu erzielen, da  dann 
der Niederschlag mitunter in sehr fein zer- 
teilter Form ausf3illt und leicht durch die 
Poren des Filters hindurchgeht. Es ist da- 
her zweckmkbig, bei kleinen Manganmengen 
moglichst dichte, feinporige Filter (z. B. 
sog. Barytfilter) zu verwenden und - wenn 
erforderlich - die ersten triiben Anteile 
des Filtrats wieder auf das Filter zuriick- 
zubringen 'I) .  

Zum Beleg dafiir, daD das Persulfatver- 
fahren auch bei kleineren Mengen yon Man- 
gan unter Innehaltung der vorstehend be- 
schriebenen VorsichtsmaSregeln zum Ziele 
fiihrt, seien die folgenden Bestimmungen an- 
gefiihrt: 

1. In einer Nickelstahlprobe (mit 3,5Proz. 
NickeI) war cler Mangangehalt - nach Ab- 

lo) Herr Geh. Bergrat Prof. A. Ledebur,  der 
die Liebensmiirdigkeit hattu die Arbeit noch vor 
der Drucklegung durchznsehen, bemerkt hierzu das 
folgende: 

,Ein vollsthdiges Erkaltenlassen der Flessig- 
keit halte ich fur mifllich, meil dadurch das Ver- 
fahren nicht unerhehlich verzijgert werden wiirde. 
Ich liabe mit und ohne Erkalten gleiche Ergeh- 
nisse erhalten." 

1') Zu dieser Stelle macht A. Ledebur die 
folgende Bemerkung: 

,,Bei Benutzung von Doppelfiltern aus rasch 
filtrierendom Schleicher & Schiill- Papier babe 
ich uie Anstand gehnbt. Das Filtrieren ging rasch 
von statteu, die Flhssigkeit war stets klar. Nur 
darf man ehensowenig wie heim Chloratverfahren 
den Niederschlag auf dem Filter rnit der Spritz- 
flasche aufriihren, auch das am Kolben Haftende 
nicht etwa rnit einem Kautschukstabe abreiben, 
sondern mu13 es ruhig darin belassen und spator 
1i)sen." 

scheidung des Eisens durch Zinkosyd - 
durch Fiillung mit Persulfat zu 0,45 Proz. 
ermittelt worden '3. 

60  g der Probe wurden in der Wlrme 
in iiberschiissiger, verdiinnter Schwefelsaure 
gelost und die filtrierte L6sung auf 1 1 ver- 
diinnt. 

Zu den einzelnen Bestimmungen dienten. 
j e  100 ccm, entsprechend 5 g Substanz; die 
Oxydation erfolgte durch Zusatz von je 
15 g (NH,)2S308, gelijst in etwa 1 5 0  bis 
200 ccm Wasser. Im iibrigen wurde operiert, 
wie vorstehend beschrieben. 

Gefunden: a) 0,47 Proz. Mn 
b) 0,44 - - 
C) 0,46 - - 
d) 0,44 - - 
0) 0,47 - - 

2. Zur Manganhestimmung im kauflichen 
Eisenvitriol wurden 250  g des Praparates 
unter Zusatz einiger Tropfen verdiinnter 
Schwefelsaure in Wasser gelijst und die 
Liisung zum Liter rerdiinnt. 100 ccm (ent- 
sprechend 2 5  g FeSO,+ 7 H,O) dienten xu 
jeder Bestimmung. 

Gefunden: a) 0,018 Proz. Mn 
b) 0,014 - - 
C) 0,015 - - 

Als ferner zu  1 0 0  ccm der Vitriollijsung 
5 ccm bez. 1 0  ccrn der unter I genannten 
Liisung yon Manganammoniumsulfat gefiigt 
wurden, ergaben sich fiir das Mangan rich- 
Gige Werte (d. h. die zugesetzte Menge plus 
3er im Vitriol enthaltenen). 

Rei den bisher unter 11. mitgeteilten 
Bestimmungen hatte zur Berechnung des 
Mnngangehaltes der aus dem Eisentiter ab- 
geleitete Mangantiter 

65 
112 (Fc - Titer x ~ = Fe -Titer x 0,491) 

5edient. In  vielen Fallen und insbesondere 
3ei kleineren Mengen von Mangan ist das 
;icherlich auch ohne weiteres zullssig. Wie 
tber bereits in meiner friiheren Ver6ffent- 
ichung hervorgehoben, wird es unter Um- 
;tanden vorzuziehen sein, den Mangantiter 
:twa in der Weise zu stellen, dab man da- 
IU Eisen und Mangan enthaltende Proben 
rerwendet, in denen der Mangangehalt genau 
Iekannt ist  und welche in ihrer Zusammen- 
etzung der zu untersuchenden Probe mBg- 
ichst entsprechen"). 

Auf Grund seiner Versuche gelangt 
1. Ledebur")  zu dem Schlusse: 

13) Refindet sich kein Eisen in der Losung, 
0 fallen auch Spuren von Mangan durch Kochen 
lit Persulfat glatt aus. 

13) Vergl. tlariiher die fruhere Verijffentlichung 
. a .  O., S. 1153, 1154, 1158. 

14) Priratinitteilung vom 8. Mai 1903. 
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, ,dd man zu niedrige Werte erhalt, 
wenn man, wie beim Chloratverfahren, den 
Titer der Chamaleonlijsung auf Eisen rnit 

65 
dern theoretischen Koeffizienten 0,491 = 112 
multipliziert; man muD den Koeffizienten 

55 x 1,002 
0,5008 = 112 verwenden." 

. Die folgende Zusammenstellung enthalt 
die .Ergebnisse, welche von A. L e d e b u r  

1. nach dem Chloratverfahren, 
2. nach dem Persulfatverfahren rnit dem- 

selben Titer wie bei 1. uud 
3. nach dem Persulfatverfahren mit dern 

Titer Fe  X 0,5008 erhalten wurden. 

Chlorat- 
verfahren 
Titer = 

Persulfat- Peradfat- 
verfahren verfahren 

Titer = Titer = 

Eisenmangan 

Spiegeleisen 

FluDeisen 

111. 
Ich habe bereits in meiner friiberen Ver- 

ijffentlichung Angaben iiber die direkte Ti- 
tration des Manganniederschlages mit Wasser- 
stoffsuperoxyd gemncht Is). Am bequemsten 
wlre es j a  unzweifelhaft, den durch Kochen 
mit Persulfatlijsung erzeugten Mangansuper- 
oxydniederschlag nicht erst abzufiltrieren und 
auszuwaschen, sondern direkt in der abge- 
kiihlten Fliissigkeit durch Wasserstoffsuper- 
oxyd zu lijsen und den UberschuB des letz- 
teren durch Titration zu ermitteln. Auf 
Grund der friiheren Versuche war ich aber 
zu dern Schlusse gelangt, da6 die Ergeb- 
nisse bei Anwesenheit fremder Metalle (ins- 
besondere Kupfer und Nickel) ungenau aus- 
fielen, und zwar wurde der Mangangehalt 
stets zu hoch gefunden. Bei Anwesenheit 
von Ferri-, Zink- und Kadmiumsalzen betrug 
das Plus im Mangangehalte 1,7 bis 2,3 Proz. 
vom Gewicht des wirklich vorhandenen Man- 
gans ; diese Ergebnisse konnten also immer- 
hin noch als annahernde bezeichnet werden. 
Dagegen veranlal3te die Gegenwart von Nickel 
und insbesondere von Kupfer bei der direkten 
Titration rnit Wasserstoffsuperoxyd um viele 
Prozente zu hohe Manganbefunde. - Wie 
ich mich jetzt iiberzeugt habe, lassen sich 
aber doch auch bai Anwesenheit von Kupfer 
und Nickel genaue Ergebnisse bei der direk- 
ten Titration erhalten, wenn man nur den 
UberschuS an Uberschwefelsaure vor der 
Titration mijglichst vollstiindig durch k i n -  

15) a. a. O., S. 1154 bis 1156, Abschnitt 111. 

75,60 1 74,41 7539 
46,50 45,52 46,43 
22,40 21,93 22,36 
9,90 9,67 9,86 
o,50 0,49 Mittel 

0,451 0,47 , 0148 

;eres Rochen der angesauerten Losung zer- 
dart. 

1. 50 ccm der unter I. genannten Man- 
;anlijsung (enthaltend 0,1213 g Mn) wurden 
mi t  100 ccm Wasser verdiinnt und darin 
5 g CuSO,+ 5 H 2 0  gelijst; nach Zusatz von 
50 ccm Persulfatlosung (60 g im Liter) und 
20 ccm verdiinnter Schwefelshre (1,17) 
wurde 20 Minuten") zum Sieden. erhitzt. 
Zum SchluD trat  zwar starkes Stonen ein, 
aber durch mehrmaliges Umschiitteln wihrend 
des Kochens lieBen sich etwaige Verluste 
durch Verspritzen leicht vermeiden. Nach 
dern -4bkiihlen wurde der Niedeischlag nicht 
erst abfiltriert, sondern direkt in Wasser- 
stoffsuperoxyd gelijst und der UberschuB des 
letzteren zuriicktitriert. Unter Verwendung 
des thcoretischen Mangantiters wurde der 
Mangangehalt zu 0,1218 (statt 0,1213) er- 
mittelt 9. 

2. Bei einem zweiten, in genau gleicher 
Weise, ebenfalls unter Zusatz von 5 g Kupfer- 
vitriol ausgefiihrten Versuche wurden 0,12 15 g 
Mangan gefunden. 

3. Operiert wie bei l., nur wurden an 
Stelle des Kupfervitriols 5 g Nickelammonium- 
sulfat zugefiigt; gefunden 0,1215 g Mn. 

4. Bei einem letzten Parallelversuche zu 
3. wurden 0,1210 g Mn gefunden. 

Aus den Versuchen 1 bis 4 ergibt sich 
also, da6 man nach vorheriger Zerstijrung 
des Persulfats durch geniigend langes Kochen 
auch die Manganbestimmung bei Gegenwart 
fremder Metalle durch direkte Titration vor- 
nehmen und dadurch das Abfiltrieren sowie 
Auswaschen des Niederschlags sparen kann. - 

Nach diesen Vorversuchen wurde endlich 
eine Anzahl von Versuchen betreffend die 
Manganbestimmung durch direkte Titration 
mit manganhaltigen Eisenproben vorgenommen. 

5. Von einer Nickelstahlprobe (rnit 
0,12 Proz. Ni) wurden 30 g in der Wlrme 
in iiberschiissiger verdiinnter Schwefelsaure 
gelijst. Die filtrierte Liisung wurde auf 
500 ccm verdiinnt und zu jeder einzelnen 
Bestimmung 50 ccrn der Lijsung, entsprechend 
3 g Substanz, verwandt. 

Die Oxydation erfolgte durch je 150 ccm 
der Persulfatlijsung (60 g im Liter). Stets 
erfolgte ein Zusatz von je 20 ccm verdiinnter 
Schwefelsaure (1,17 spez. Gew.). Zwei Be- 
stimmungen, bei denen der Mangannieder- 
schlag abfiltriert "), ausgewaschen und in 

16) Bei den 1901 ausgefiihrten Versuchcn dauerte 
das Kochen nur 5-10 Minuten. 

IT) Auch a l l e  die im weiteren Verlauf der 
Arbeit noch angefiihrten Zahlen sind mit dem 
theoretischen Mangantiter berechnet. 

Is) In diesem Falle, d. h. bei etwas hljherem 
Mangangehalte , filtrierten die Niederschlage BUS- 
gezeichnet. 



titrierter Ferrosulfatliisung gelijst mnde ,  er- 
gaben 

a) 1,70 Proz. Mn, 
b) 1,68 - 

Bei den weiteren Bestimmungen wurde 
zur ZerstSrung der Uberschwefelsaure 15 bis 
20 Minuten gekocht, darauf die Fliissigkeit 
durch Einstellen des Erlenmeyer-Kolbens in 
kaltes Wasser auf Zimmertemperatur abge- 
kiihlt und der Manganniederschlag nicht erst 
abfiltriert, sondern durch Zusatz einer ge- 
messenen Menge von titrierter Wasserstoff- 
superoxydlSsung in LSsung gebracht und 
darauf der Uberschul an Wasserstoffsuper- 
oxyd durch Titration mit K Mn 0, ermittelt. 
I n  guter Ubereinstimmung mit den unter a) 
und b) genannten Zahlen wurde so ge- 
funden : 

c) 1,69 Proz. Mn, 
d) 1,66 - 
e) 1,68 - - . 
f )  1,70 - - . 

6. Nunmehr wurde die direkte Mangan- 
bestimmung auch in einer Nickelstahlprobe 
mit 12,21 Proz. Nickel ausgefiihrt. 

4,2940 g der Probe wurden in ca. 45 ccm 
verdiinnter Schwefelsaure (1,18 spez. Gew.) 
unter Zusatz von 1 0  ccm Salpetersaure (spez. 
Gew. 1,2) gelSst. O h n e  zur Trockne zu 
dampfen, wurde filtriert und das Filtrat auf 
250 ccm verdiinnt. 

a) 100 ccm der LSsung (entsprechend 
1,7176 g Substanz) wurden mit KOH neu- 
tralisiert, 50 ccm Persulfatlijsung und 20 ccm 
verdiinnte Schwefelsaure (1,17) hinzugefiigt, 
auf etwa 300 ccm verdiinnt und 10 Minuten 
zum Sieden erhitzt. 

Der Niederschlag filtrierte ausgezeichnet. 
Das Filtrat war vollkommen manganfrei. 
Durch Losen des ausgewaschenen Nieder- 
schlags in titrierter FeS0,-Lijsung murden 
gefunden 

4,83 Proz. M n .  
b) Verfahren wie unter a), aber 15 Mi- 

nuten gekocht und direkt mit H2 0, titriert. 
Gefunden 4,89 Proz. 3171. 

Die in LSsung befindliche Salpetersaure 
zeigte keinen sttirenden Einflul .  

Zur Erzielung genauer Ergebnisse bei 
der direkten Titration mit Wasserstoffsuper- 
oxjd sind die folgenden Punkte zu beob- 
achten. 

a )  D e r  U b e r s c h u l  a n  P e r s u l f a t  i s t  
d u r c h  I a n g e r e s ,  1 5  b i s  2 0  M i n u t e n  
w a h r e n d e s  K o c h e n  d e r  a n g e s a u e r t e n  
L o s u n g  zu  b e s e i t i g e n .  Dabei ist zu be- 
achten, da8 infolge des Eintretens der Zer- 
setzung der Uberschwefelsaure schon von 
etwa 84" an eine lebhafte Gasentwicklung (0,) 

beginnt ; der Eintritt dieser Gasentwicklung 
ist nicht mit dem Beginn des Siedens zu 
verwechseln; erst vom Beginn des wirklichen 
Siedens an rechnend, erhitze man noch 15 
bis 20 Minuten weiter zum Kochen. Dabei 
tritt  gegen Schlul - nach anxiiihernd voll- 
standiger Zersetzung der Uberschwefelsaure 
- mitunter ein mehr oder weniger starkes 
Stolen der Fliissigkeit auf; durch mehr- 
maliges Umschiitteln lassen sich indessen bei 
einiger Aufmerksamkeit Verluste durch Her- 
ausspritzen der Fliissigkeit stets vermeiden. 
Die Fallung ist in einem g e r l u m i g e n  
Erlenmeyer-Kolben vorzunehmen und die 
Fliissigkeit vor dem Erwarmen geniigend, 
d. h. auf 350 bis 400 ccm zu verdiinnen. 

b) V o r  Z u s a t z  v o n  W a s s e r s t o f f -  
s u p e r o x y d  i s t  d i e  F l i i s s i g k e i t  auf  
Z i m m e r t  emp  e r a t u r  a b z  uki ih  len.  

Um mijglichst schnell arbeiten zu kiinnen, 
kiihlt man zweckmiiisig das FallungsgefiB 
durch Eintauchen in kaltes Wasser ab. Da  
die Erlenmeyer-Kolben aus gewijhnlichem 
Glase bei der plotzlichen Abkiihlung nicht 
selten springen, ist es zweckmalig, geraumige 
E r l e n m e y e r - K o l b e n  aus  J e n a e r  G l a s  
zu verwenden, die eine platzliche Abkiihlung 
vorziiglich aushalten. 

c) D e r  Uberschuf l  a n  t i t r i e r t e r  
Wasse r s to f f supe roxyd l i j sung  i s t  n i c h t  
a l l z u  g r o l  zu  bemessen .  

Am bequemsten ist es, eine titrierte 
Wasserstoffsuperoxydliisung zu verwenden, 
welche a n n  a h e r n d  der Permanganatliisung 
gleichwertig ist, d. h. ihr ungefahr Volumen 
fiir Volumen entspricht. 

d )  S o b a l d  d i e  v o l l s t a n d i g e  L o s u n g  
d e s  M a n g a n n i e d e r s c h l a g e s  e r f o l g t  i s t ,  
n e h m e  m a n  mi jg l ichs t  o h n e  Verzug  d i e  
T i t r a t i o n  d e s  U b e r s c h u s s e s  a n  Wasser-  
s t o f f s u p e r o x y d  m i t  P e r m a n g a n a t  vor.  

Hat man die Menge der iiberschiissigen 
Schwefelsaure richtig bemessen, so 1Sst sich 
der Manganniederschlag in Wasserstoffsuper- 
oxyd unter Sauerstoffentwicklung vollkommen 
klar und innerhalb kurzer Zeit nuf. 1st bei 
nicht geniigendem Saurezusatze mehr oder 
weniger basisches Ferrisulfat gleic,hzeitig mit 
dem hfanganniederschlage ausgefallen , so 
bleibt ersteres zum Teil a19 zitronengelbes, 
krystallinisches Pulver ungelost zuriick ; wenn 
auch die Endreaktion dann nicht immer 
ganz so deutlich wahrzunehmen ist, wie bei 
vollkommen klarer LBsung, so werden doch 
im iibrigen die Manganbefunde dadurch nicht 
beeinflufit. DaB alles Mangansuperoxyd in 
Lasung gegangen, la& sich bei der Mitaus- 
fallung von basischem Ferrisulfat daran er- 
kennen, daD letzteres schliellich eine rein 
zitronengelbe Farbung annimmt. Nach dem Zu- 
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satz der  Wosserstoffsuperoxydlijsung sclwenke 
man die Fliigsigkeit a b  und zu um. 

Die direkte Titration init Wasserstoff- 
superoxyd ist insbesondcre dann am Platze, 
wenn infolge sehr geringer llangangehalte 
das  Filtrieren des Manganniederschlages 
Schwicriglieiten bereitet; in den1 schon oben 
erwiihnten Eisenvitriolprlparat wurde der 
Jfangxngchalt z. B. zu 0,02 Proz. errnittelt. 

Zurn SchluU seien noch drei Mangan- 
bestiminungen durch direkte Titration mit 
Wasserstoffsuperoxyd in i\Ficlcelstablproben 
angefihrt, bci denen zur I<ontrolle die Man- 
ganbestirnrnung auch auf gewichtsanalytisclicrn 
Wege erfolgte. Ausgefiihrt, wurdcn diese 
Versuche von IIerru Dr. A .  W i e s l e r ,  dem 
ich dafur mcinen bcsten Dank ausspreche. 
Bei der Manganbestimmung nach dem Per- 
sulfatrerfahrcn diente zur Liisung der Proben 
entwedcr ein Gemisch verdiinntcr Schwefel- 
saure und Salpetersiiure, oder auch reinc 
Salpetersiiure. Ein schadlicher .EinflriD der 
Salpetersaure machte sich auch hier nicht 
geltend. 

Bei der Gewichtsanalyse erfolgte die 
Trennung des Eisens yon den anderen Me- 
tallen nach dem R o t h e s c h e n  Verfahren und 
die Wiigung dcs Mangans :~ls YnS.  
_- - - .- 

Mn 
SO. ?;icliclgehalt I 

16,35 ’ I,!% ’ 2,lO ; i 16,77 5,ti!) 1 5,79 
3 16,13 2,14 2,lO 

Endlich ergab eine Probe von F e r r o -  
m a n  g a n  beim Losen des abfiltriertcn und  
aiisgewaschmc.n hiauganniedersrhlags in Ferro- 
sulfat den Prozentgehdt  an Mangan zu 74,87 
und 75,07 T’roz., bei direkter Titration mit 
Wasserstoffsuperoxyd ohne Abfiltrieren des 
Xederschlags zu 75,15 I’roz. Mn. 

I\’. V e r s u c h e  b e t r e f f e n d  d e n  E i n f l u S  
v o n  P h o s p h o r s g u r e  a u f  d i e  F a l l u n g  

v o n  Xfaiigan d u r c h  P e r s u l f a t .  
D a  die vcrschiedenen Eisensorten und 

Eisenerze zumeist Phosphor in bestimmbarer 
Menge enthalten, so wurde durch einige Ver- 
suche ermittelt, ob ein etwaiger Phosphor- 
gehalt auf die Manganbestimxnung durch Per- 
sulfat von EinfluO sein kann;  im Thomas- 
roheiscn kann z. B. dcr Phosphorgehalt 
2 Proz. und mehr betragen. - Es ist be- 
kannt, da8 beim Losen phosphor- und kohlen- 
stoffhaltigen Eisens in Salpetersaure ein Ttiil 
des Phosphors zu phosphoriger SBure s ta t t  
zu Phosphorssure oxydiert wird und man 
bei der  Phosphorbestimmung crst besondere 
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Oxydstionsmittel anwenden muB, urn nicht 
zu niedrige Ergebnisse zii erhaltcn. Lnst 
man in Schmefelsaure, so wird die Oxydation 
des Phosphors noch unvollstlndiger bleiben 
und es erschien deswcgen die hiiiglichkeit 
nicht als ausgeschlossen, da5 infolge tier 
Anwesenheit sauerstoffiirmerer Phosphorver- 
bindungen auch die Kntstehung cines sauer- 
stoffiirrneren Manganniederschlags veranlaflt 
werdcn konnte. nurcli Vorversuche iiber- 
zeugtc ich mich indessen davon, dalj phos- 
phorige Siure ,  unterphosphorige S h e ,  Unter- 
phosphorsiiure u. s. w. durch Erwiirmen rnit 
Persulfat glatt und leicht in Phosphorsaure 
iihergefiihrt werden. Danach war auch an- 
zunehrnen, tlaU etwa in der Losung der 
Eisenprobc zunlchst befindliche, sauerstoff- 
Hrmere T’hosphorverbindungen durch das  iiber- 
schiissige I’ersul fat sofort zu Phosphorsiiure 
oxydiert werden, urid es erschien dnher als 
ausreichend, durch Versuche zu ermit tdn,  ob 
etwa die Anwesenheit von Phosphorsarire 
einen EinfluU auf die Jtanganbestimmung 
durch Persulfat ausiibt. 

1. In 50 ccm dcr im Abschnitt 1 6e- 
nannten Losung von Manganammoniumsulfat, 
enthaltend 0 ,1213 g Mangan, wurden 5 g 
Natriumphosphat (Xa.21iP0, + 1 2  H,O) ge- 
lost, der entstandene Niederschlag von Man- 
ganphosphat in der eben ausreichenden Menge 
von verdiinnter Schwefelsaure gelost und 
nach Zusatz von 50 ccm Persulfatl6sung so- 
wie ca. 60 ccm Wasser zum Sieden erhitzt. 
Der  Superosydniederschlag war rotbrauu ge- 
farbt und  z w w  heller, 21s der metir dunkel- 
braune, Lei Abwesenheit von Phosphorsiiure 
ausfallende. Durch Titration mi t  Ferro- 
sulfatliisung wurden 0,1184 g Mu gefunden 
(Defizit an hin 2,9 mg). 

2. Zusatz von 10 g Na,11PO, + 1211,O; 
der Jianganphosphatnicdcrschlag wurde in 
der eben zureichenden Siiurcmenge gelost, 
a d e r d e m  noch 20 ccm vcrdiinnte Schwefel- 
s h e  (1,17) zugefiigt uncl dann auf etwa 
300 ccm verdiinnt; sonst verfahren wie in 1. 

Gefunden 0,1187 g Mn (Defizit 2,G nig). 
3. Zusatz von 3 g Satriurnpyropliosphat 

(Na,P,O, 4- 10H20). M i t  60 ccm I’ersulfat- 
losung gekocht, ohne anzusauern ; der ur- 
spriinglich in  3er  Fliissigkeit suspendierte 
hellgefiirbte Niederschlag von Manganpyro- 
phosphat g ins  beim Kochcn in braunes 
Superoxydhydrat iiber. 

Gefunden 0 ,2198 g Mn (Defizit 1 ,6  mg). 

Aus den Versuchen 1 bis 3 folgt, dab 
die Phosphorsaure insofern einen gewissen 
EinfluU ausiibt, als bei allen drei Vcrsuchen 
ein kleines Manko (1,6 bis 2,9 mg) an Mangan 
zu konstatieren mar; wahrscheinlich i s t  dies 
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darauf zuriickzufiihren, daD bei Anwesenheit 
von Phosphorsiure der Manganniederschlag 
etwas weniger Sauerstoff enthalt, als dem 
Superoxyde entspricht. 

Bedenkt man aber, da5 bei den Ver- 
suchen 1 bis 3 ganz betrichtliche Mengen 
von Phosphorsiure vorlagen und die Defizite 
M Mangan immerhin nur geringfiigigc waren, 
so laat sich daraus der SchluB zichen, daB 
die im Eisen bez. in den Eisenerzen iiber- 
haupt nur in Betracht kommenden relativ 
kleinen Mengen von Phosphorsiure die Er- 
gebnisse der Manganbestimmung in nicht 
merklicher Weise beeintrachtigen kcmen. 

Zur Kontrolle iiber den EinfluB der 
Phosphorsaure bei gleichzeitiger Anwesenheit 
von Eisen wurden indessen noch die folgen- 
den Versuche angestellt. 

Als Ausgangsmaterial diente bei den- 
selben die bereits friiher untersuchte Nickel- 
stahlprobe A (a. a. O., s. 1159,  1160), in 
welcher der Mangangehalt im Jahre 1901 
nach H a m p e - U k e n n  zu 2,08 ,  nach dem 
Persulfatverfnhren zu 1,99,  2 ,01 ,  2,03, 2 ,02  
und 2,OO Proz. ermittelt worden war. 

10,8439 g Substanz wurden in verdiinnter 
Schwefelsaure unter Zusatz von Salpetersaure 
gelost und das Filtrat auf 500 ccm ver- 
diinnt. 

a) In 1 5 0  ccm der Lijsung (entsprechend 
3,2532 g Substanz) wurden 0,06607 g Mn 
gefunden, entsprechend 2,03 Proz. Mn. 

Dabei wurde der abfiltrierte und ausge- 
waschene Manganniederschlag in titrierter 
Ferrosulfatlasung gelijst und der theoretische 
Mangantiter verwandt. 

b) E s  erfolgte 1-01 der Fallung ein Zu- 
satz von 5 g Natriumphosphat (NQHPO, + 
12 H90); im iibrigen wurde genau wie unter 
a) verfnhren. 

Gefunden 1,98 P.roz. Mn. 
Die Fiillung ging glatt yon atatten, der 

Niederschlag filtrierte ausgezcichnet und loste 
sich in der Ferrosulfatl6sung leicht auf. 

In 5 g Na,HPO, + 1 2  H,O sind rund 
0,44 g Phosphor vorhanden; wBre diese 
Menge von Phosphor in dem Nickelstahl 
enthalten gewesen, SO wiirde das einem Phos- 
phorgchalte von rund 1 2  Proz. entsprechen, 
demnach einer vie1 grijleren Menge, als in 
Wirklichkeit in den Eisensorten und in 
Eisenerzen vorkommt. 

Die Ergebnisse der Manganbestimmung 
werden also durch die Anwesenheit von 
Phosphor im Eisen bez. in den Eisenerzen 
in praktisch nicht merklicher Weise 'beein- 
flult. 

Znr Kenntnis des Parrschen Verfahrens 
zur Bestimmnng der Verbrempngswhne. 

Von Corn. Offerhau;.') 

Die bisherigen Veroffentlichungen iiber 
das Parrsche Verfahren z w  Bestimmung 
der Verbrennungswhe von Brennstoffen') 
haben dieses Verfahren zwar in weiteren 
Kreisen bekannt gemacht und an verschiedenen 
Orten seine Einfiihrung veranlabt, haben aber 
doch eine Anzahl von Liicken gelassen, die 
den Verfassern jener Mitteilungen am wenigsten 
unbekannt waren und die auch durch ver- 
schiedene Privatmitteilungen hervorgetreten 
sind. 

Zum besseren Verstandnis sei folgendes 
vornusgeschickt. P a r r  hatte aus Versuchen 
mit Verbrennung von rainer Zuckerkohle 
(ohne Zusatze) bei einem Wasserwerte des 
(mit 2000 g Wnsser beschickten) Apparates 
von 2123,5 einen empirischen Kocffizienten 
3100 fiir 0,5 g Kohle abgeleitet und hatte 
gefunden, dal3 dieser Koeffizient auch fiir die 
von ihm damals untersuchten Kohlen brauch- 
bar war: Es handelte sich darum, diese 
Sache auf eine mehr wissenschaftliche Basis 
zu stellen. Zu diesem Zwecke multen die 
Wirkungen der als erforderlich gefundenen 
Zusitze genau warmemessend verfolgt werden, 
um die erforderlichen Korrektionen anzu- 
bringen. Die im Parrschen Apparate beob- 
achteten Ternperatursteigerungen setzen sich 
zusammen: I. aus der Verbrennungswarme 
der Substanz und 2. der Verbindungswarme 
der gebildeten Produkte rnit dem angemen- 
deten Reagens. Bei Zuckerkohle und ihr 
analogen Steinkohlen hatte P a r r  den obigen 
Koeffizienten empirisch crmittelt, der be- 
deutet, daB rund 7 3  Proz. der beobachteten 
Temperatursteigerung auf No. 1 und 2 3  Proz. 
auf No. 2 kommen, bei einem Wasserwerte 
des Apparates von 2123,5.  Genau genommen, 
wird aber dnsverhaltnis bei jederverschiedenen 
Zusnmmensetzung der organischen Substanz 
ein anderes sein miissen und daher jede 
Substanz einen anderen Koeffizienten erfordern 
und es kam nun darauf an, zu untersuchen, 
ob diese Verschiedenheiten iiberhaupt zu 
vernachllssigen seien, oder, wenn nicht, ob 
sich der Koeffizient nach der Beschaffenheit 
des Brennmaterials, wenn man dasselbe im 
wasser- und xschefreien Zustande betrachtet, 
stetig andert. 

I )  Vorliegende Arbeit ist in meinem Labora- 
torium ausgefihrt worden; sie ist ein Auszug am 
der Inaugural-Dissertation des Herrn Dr. Offer- 
haus .  G. Lunge. 

z, Parr .  Journ.  -4mer. Chem. SOC. 1900, S. 646 
und l h 2 ,  S.'167; Lunge, Zeitschr. f. angew: Chem. 
1901, S. 793 und 1270. 




