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Uber die Bestimmung 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,
daB sich das Mangan aus seinen Ldsungen
durch @iberschiissiges Persulfat bei Siedhitze,
als Superoxydhydrat quantitativ ausfillen
laBt; Manganpersulfat ist ni#mlich nur in
der Kilte bestindig, zersetzt sich aber bei
Siedehitze entsprechend der Gleichung:

MnS,04-+3H,0 = MnO,, H;0 + 2 H,80,.

Da bei Anwesenheit fremder Metalle der
Manganniederschlag stets Oxyde dieser Me-
talle beigemengt enthdlt und insbesondere
bei Gegenwart von Eisen dem Niederschlage
immer reichliche Mengen von Eisen anhaften,
so ist es nicht etwa statthaft, den Nieder-
schlag durch Glithen in Manganoxydoxydul
uiberfihren und das Mangan gewichtsanaly-
tisch bestimmen zu wollen?); vielmehr er-
folgt die Bestimmung zweckmifig in be-
kannter Weise auf maBanalytischem Wege,
z. B. durch Liosen des abfiltrierten und aus-
gewaschenen Mangansuperoxydniederschlages
in einer gemessenen Menge von titrierter,
iiberschiissiger, mit Schwefelséure angesiuerter
Ldsung von Ferrosulfat, Wasserstoffsuperoxyd
oder Oxalsiure und Zuriicktitrieren des
Uberschusses mit Kalinmpermanganat. Auf
das Ergebnis der Titration bt ein etwaiger
Gehalt des Superoxydniederschlages an frem-
den Metalloxyden keinen EinfluB aus.

TUber die Anwendung des vorstehenden
Verfahrens zur Manganbestimmung in eisen-
haltigen Substanzen hatte der Verf. bereits
im Jahre 1901 (a. a. O. S. 1156—1161)
Angaben gemacht. .

Im Mirz 1903 wandte sich nun der
Geh. Bergrat Professor A. Ledebur in der
Absicht, das Verfahren in seinem Labora-
torium an der Freiberger Bergakademie ein-
zufithren und in der neuen Auflage seines
Leitfadens fiir Eisenhiittenlaboratorien zu be-

1y Zeitschr. . angew. Chem. 1901, 5. 1149 —1162.

7) Uber die von Dittrich und Hassel (Ber.
chem. Ges. 1902, S. 3266, 4072; 1903, S. 284, 1423)
beschriebenen Trennungsmethoden des Mangans
von anderen Metallen wird der Verf. demnichst
in einer weiteren Arbeit berichten.
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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.

Zunichst seien einige neuere Versuche
betreffend die quantitative Fillung des Man-
gans durch Persulfat beschrieben?).

Aus je 50 ccm einer Losung von Man-
ganammoniumsulfat wurde das Mangan durch
6 Minuten langes Kochen mit iiberschiissigem
Ammoniumpersulfat gefillt. (Je 50 ccm
einer Loésung von etwa 60 g kiuflichem
(NH,),8,0s im Liter dienten zur Fillung.)

Das Filtrat vom Manganniederschlage er-
wies sich als manganfrei. Die im Platin-
tiegel auf dem Gebldse bis zur Gewichts-
konstanz geglithten Niederschlige lieferten

a) 0,1685 g Mn,; O,

b) 0,1682 - -
also im Mittel 0,16835 g Mn; Oy, entsprechend
0,1213 g Mn.

Aus weiteren 50 ccm derselben Lisung
wurde das Mangan in gleicher Weise ge-
fallt und darauf maBanalytisch bestimmt.
Angewendet wurde eine Permanganatlgsung,
von welcher 1 ccm 4,117 mg Fe entsprach;

der daraus berechnete Mangantiter ergibt
sich zu

4,117 >=< b5

— {12 = 2,0217 mg.

Der abfiltrierte und ausgewaschene Man-
ganniederschlag wurde in 100 ccm ange-
siuerter Eisenvitriolldsung geldst und der
UberschuB von Ferrosalz zuriicktitriert.

100 cem FeSO,-Losung

) entsprechen == 157,6 cecm KMnO,

Der Uberschufl an FeSO,
entspricht =

Dem aktiven O, des Mn-

Niederschlagesentsprechen = 60,25 cem KMnOQ,,

Daraus berechnen sich 60,25 ><0,0020217
= 0,1218 g Mn, an Stelle der gewichts-
3) Vergl. dariiber auch die Angaben von
H. Baubigny, Compt. rend. 1356, S. 965, 1110;
136, S. 449, 1325, 1662.

97,36 - -
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analytisch gefundenen 0,1213 g Mn. Aus
diesen und den fritheren bereits 1901 be-
schriebenen Versuchen ergibt sich, da8 der
in neutraler oder saurer Ldsung durch
Persulfat erhaltene Manganniederschlag auf
1 Atom Mangan genau, oder doch wenig-
stens sehr annihernd 2 Atome Sauerstoff
enthilt®). Auch K. Hassel®) fand bei jodo-
metrischer Untersuchung des aus saurer
Losung durch Persulfat erhaltenen Nieder-
schlags das Verhiltnis von 1 Atom Mn zu
genau 2 Atomen O.

Fithrt man dagegen die Fillung des
Mangans durch Persulfat in ammoniakalischer
Losung aus, so fillt zwar das Mangan auch
quantitativ aus, aber ebenso wie bei der
Fillung durch Brom oder Wasserstoffsuper-
oxyd enthilt der Niederschlag wechselnde
Mengen von Sauerstoff und zwar regelmiBig
etwas weniger, als dem Superoxyde MnO,
entspricht®), Das gleiche ist bei Gegenwart
von Alkalilaugen der Fall?).

IT.

Bei der Fillung des Mangans aus eisen-
haltigen Losungen sind die folgenden Ver-
suchsbedingungen zu beachten.

Wenn angéngig, dient zur Ausfiihrung
der Bestimmung eine schwefelsaure Lo-
sung. Die Anwesenheit kleinerer Mengen
von Chloriden ist ohne erheblichen Einflu
auf das Ergebnis der Manganbestimmungen,
zumal wenn verdiinnte Losungen vorliegen.
Sicherer ist es aber in jedem Falle doch,
die Anwesenheit von Chloriden ganz oder
wenigstens so weit als irgend tunlich auszu-
schlieflen, denn in konzentrierten Lisungen
konnen durch die Gegenwart groBerer
Mengen von Chloriden immerhin recht er-
hebliche Fehler entstehen®).

Dagegen 1ist die Anwesenheit selbst er-
heblicher Mengen von Nitraten ohne Ein-
fluB auf das Ergebnis der Manganbestim-
mung. Es ist daher bei Gegenwart von
Nitraten nicht etwa erforderlich einzudampfen
und aus dem Riickstande die Salpetersiure
durch Erhitzen mit Schwefelsiure auszu-
treiben. Vielmehr ist es zulissig, die zu
untersuchenden Proben in Schwefelséiure unter

*) Vergl. die friheren Versuche, Zeitschr. f.
angew. Chemie 1901, S. 1151—1156.

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

) Vergl. dariiber H. D. Dakin: ,Uber die
Anwendung der Persulfate in der Analyse
(Journ. of the Soc. of chem. Ind., 1902, 21, S. 848;
Referat diese Zeitschr. 1902, S.1098).

) K. Hassel, Dissertation, S. 19.

8) Vergl. dariiber die frilheren Angaben a. a. 0.,

S. 1158, 1159.

Zusatz von Salpetersiure oder auch nur in
Salpetersgure zu l6sen, wenn hierdurch eine
schnellere Losung zu bewirken ist. Liegen
in der eisenhaltigen Substanz erheblichere
Mengen von Mangan vor, so bereitet die
Ausfithrung des Verfahrens keine Schwierig-
keiten; der rotbraune, stark eisenhaltige
Manganniederschlag 148t sich gut filtrieren
und 16st sich in der angesduerten, titrierten
Ferrosulfatldsung leicht und schnell auf. So
fithrt z. B. die Manganbestimmung im Ferro-
mangan, Spiegeleisen, Spateisenstein u. s. w.
glatt zum Ziele®).

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

Sind nur verhiltnism#fig kleine Mengen
von Mangan neben groSen Mengen von
Eisen in Losung (enthilt die zu unter-
suchende Probe z. B. weniger als 0,5 bis
1 Proz. Mangan), so ist zur Erzielung brauch-
barer XErgebnisse vor allen Dingen darauf
zu achten, daf eine richtig bemessene Menge
freier Sdure vorliegt; sonst kdnnen unter
Umstdnden so groBe Mengen von basischen,
schlecht filtrierenden Ferrisalzen ausfallen,
daB das Abfiltrieren und 'Auswaschen des
Niederschlags fiir technische Zwecke viel zu
viel Zeit in Anspruch nehmen wiirde.

Auf ein Flussigkeitsvolumen von 250
bis 350 cem sind zweckmifig etwa 20 ccm
verdiinnte Schwefelsiure (spez. Gew. 1,17 bis
1,18, etwa 25 Proz. H,SO, enthaltend) hin-
zuzusetzen.

AllzugroBe Mengen freier Siure diirfen
andererseits auch nicht vorhanden sein, da
sonst die quantitative Fillung des Mangans
verhindert werden konnte. Um daher von
der zur Losung der Eisenprobe bez. des
Erzes verwandten Siuremenge unabhingig
zu sein, erscheint es zweckmilig, wie folgt
zu operieren: die das Eisen als FeSO, ent-
haltende Losung wird mit Methylorange als
Indikator versetzt und zun#ichst die freie
Sdure mit KOH oder NH; méglichst abge-

%) Bei der Untersuchung einer Probe von
Ferromangan mit rund 75 Proz. Mangan konnte
beobachtet werden, daB selbst durch lingere Be-
handlung mit heiler verdiinnter Schwefelsiure (die
Flissigkeit wurde ab und zu zum Sieden erhitzt)
ein vollstindiges Losen des Ferromangans nicht
zu erzielen war. Nach 40-stiindiger Behandlung
betrug der ungeloste, noch Mangan enthaltende
Riickstand ca. 3 Proz. vom Gewicht der ange-
wandten Substanz. In derartigen Fillen ist der
Rickstand im Platintiegel mit verdiinnter Schwefel-
siure und FluBsiure einzudampfen, bis zum Ent-
stehen weiller SO;-Dampfe zu erhitzen, der Sulfat-
riickstand durch Erwirmen mit Wasser zu lésen
und die Losung zur Hauptlésung zu bringen.
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stumpft; darauf wird Persulfat im Uberschuf
(fir 1 g Fe etwa 3—4 g (NH,);8,04) zuge-
fugt, die Ldsung auf ungefihr 300 ccm
verdiinnt und nach Zusatz von 20 ccm ver-
diinnter Schwefelsiure (1,17) zum Sieden
erhitzt.

LaBt es sich durchfithren, so ist es noch
einfacher, zum Ldsen der Probe gleich soviel
Séure zu.verwenden, dafl nach erfolgter Lisung
schon die richtige Menge freier Siure vorliegt.

Das Kochen ist bei kleineren Mengen
von Mangan mindestens etwa 15—20 Mi-
nuten fortzusetzen und das Abfiltrieren des
Niederschlags zweckmiBig erst nach voll-
stindigem FErkalten vorzunehmen!Y),

Das TFiltrat vom Manganniederschlage
mufl eine hellgelbe Farbe zeigen. Erscheint
dasselbe bei nicht genligendem Sdurezusatze
intensiv rotbraun gefirbt, so ist fast regel-
mébig auch noch Mangan in Lésung.

Wihrend sich gréfere 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 ausfillt und leicht durch die
Poren des Filters hindurchgeht. Es ist da-
her zweckmiBig, bei kleinen Manganmengen
mdglichst dichte, feinporige Filter (z. B.
sog. Barytfilter) zu verwenden und — wenn
erforderlich — die ersten triiben Anteile
des Filtrats wieder auf das Filter zuriick-
zubringen').

Zum Beleg dafiir, da8 das Persulfatver-
fahren auch bei kleineren Mengen von Man-
gan unter Innehaltung der vorstehend be-
schriebenen VorsichtsmaBregeln zum Ziele
fiihrt, seien die folgenden Bestimmungen an-
gefiihrt:

1. In einer Nickelstahlprobe (mit 3,5 Proz.
Nickel) war der Mangangehalt — nach Ab-

1) Herr Geh. Bergrat Prof. A. Ledebur, der
die Liebenswiirdigkeit hatte die Arbeit noch vor
der Drucklegung durchzusehen, bemerkt hierzu das
folgende:

-Ein vollstindiges Erkaltenlassen der Flissig-
keit halte ich fiir miBlich, weil dadurch das Ver-
fahren nicht unerheblich verzogert werden wiirde.
Ich habe mit und ohne Erkalten gleiche Ergeb-
nisse erhalten.®

11y Zu dieser Stelle macht A. Ledebur die
folgende Bemerkung:

,Bei Benutzung von Doppelfiltern aus rasch
filtrierendom  Schleicher & Schill-Papier habe
ich nie Anstand gehabt. Das Filtrieren ging rasch
von statten, die Fliissigkeit war stets klar. Nur
darf man ebensowenig wie beim Chloratverfahren
den Niederschlag auf dem Filter mit der Spritz-
flasche aufrithren, anch das am Kolben Haftende
nicht etwa mit einem Kautschukstabe abreiben,
sondern muB es ruhig darin belassen und spiter

16sen.“

scheidung des FEisens durch Zinkoxyd —
durch Fillung mit Persulfat zu 0,45 Proz.
ermittelt worden'?).

50 g der Probe wurden in der Wéirme
in iiberschiissiger, verdiinnter Schwefelsiure
gelost und die filtrierte Losung auf 11 ver-
diinnt.

Zu den einzelnen Bestimmungen dienten.
je 100 ccm, entsprechend 5 g Substanz; die
Oxydation erfolgte durch Zusatz von je
15 g (NH,),8;04, gelést in etwa 150 bis
200 ccm Wasser. Im iibrigen wurde operiert,
wie vorstehend beschrieben.

Gefunden: a) 0,47 Proz. Mn
b) 044 - -
) 046 - -
d) 044 - -
o) 047 - -

2. Zur Manganhestimmung im k#uflichen
Eisenvitriol wurden 250 g des Préparates
unter Zusatz einiger Tropfen verdiinnter
Schwefelgsdure in Wasser gelost und die
Losung zum Liter verdiinnt. 100 ccm (ent-
sprechend 25 g FeSO, + 7 H,0) dienten zu
jeder Bestimmung.

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

Als ferner zu 100 ccm der Vitriolldsung
5ccm bez. 10 cem der unter I genannten
Lésung von Manganammoniumsulfat gefiigt
wurden, ergaben sich fiir das Mangan rich-
tige Werte (d. h. die zugesetzte Menge plus
der im Vitriol enthaltenen). '

Bei den bisher unter II. mitgeteilten
Bestimmungen hatte zur Berechnung des
Mangangehaltes der aus dem FEisentiter ab-
geleitete Mangantiter

N
(Fe-Titer > 1% ~ Fe-Titer > 0,491)
gedient. In vielen Fillen und insbesondere

bei kleineren Mengen von Mangan ist das
sicherlich auch ohne weiteres zuldssig. Wie
aber bereits in meiner fritheren Verdffent-
lichung hervorgehoben, wird es unter Um-
stinden vorzuziehen sein, den Mangantiter
etwa in der Weise zu stellen, da8 man da-
zu Eisen und Mangan enthaltende Proben
verwendet, in denen der Mangangehalt genau
bekannt ist und welche in ihrer Zusammen-
setzung der zu untersuchenden Probe mog-
lichst entsprechen’®).

Auf Grund seiner Versuche
A. Ledebur™) zu dem Schlusse:

19) Befindet sich kein Eisen in der Lésung,
so fallen anch Spuren von Mangan durch Kochen

mit Persulfat glatt aus.

13) Vergl. dariiber die frithere Veriffentlichung
a. a. 0., S. 1153, 1154, 1158.

14) Privatmitteilung vom 8. Mai 1903.

76°
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»,da8 man zu niedrige Werte erhilt,
wenn man, wie beim Chloratverfahren, den
Titer der Chaméileonldésung auf Eisen mit

. 55
dem theoretischen Koeffizienten 0,491 =— 10@
multipliziert; man muf den Koeffizienten
55><1,002
0,5008 = 2T verwenden.®

112
Die folgende Zusammenstellung enthilt
die Ergebnisse, welche von A. Ledebur
1. nach dem Chloratverfahren,
2. nach dem Persulfatverfahren mit dem-
selben Titer wie bei 1. und
3. nach dem Persulfatverfahren mit dem
Titer Fe >< 0,5008 erhalten wurden.

Chlorat- Persulfat- Persulfat-
verfahren verfahren verfahren
Titer — Titer — Titer =
0,491 X< Fe 0,481 >< Fe 0,5008 >< F'e
Eisenmangan 75,60 7441 75,89
- 46,50 45,52 46,43
Spiegeleisen 22 40 21,93 22 36
- 9,90 967 9,86
. 0,49 Mittel
FluBeisen 050 | 45} 0.7 0,48
I1I.

Ich habe bereits in meiner fritheren Ver-
offentlichung Angaben fiber die direkte Ti-
tration des Manganniederschlages mit Wasser-
stoffsuperoxyd gemacht'®). Am bequemsten
wire es ja unzweifelhaft, den durch Kochen
mit Persulfatldsung erzeugten Mangansuper-
oxydniederschlag nicht erst abzufiltrieren und
auszuwaschen, sondern direkt in der abge-
kithlten Flissigkeit durch Wasserstoffsuper-
oxyd zu lésen und den UberschuB des letz-
teren durch Titration zu ermitteln. Auf
Grund der fritheren Versuche war ich aber
zu dem Schlusse gelangt, da8 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 annihernde bezeichnet werden.
Dagegen veranlafite die Gegenwart von Nickel
und insbesondere von Kupfer bei der direkten
Titration mit Wasserstoffsuperoxyd um viele
Prozente zu hohe Manganbefunde. — Wie
ich mich jetzt iiberzeugt habe, lassen sich
aber doch auch bei Anwesenheit von Kupfer
und Nickel genaue Ergebnisse bei der direk-
ten Titration erhalten, wenn man nur den
Uberschu an Uberschwefelsiure vor der
Titration moglichst vollstandig durch lén-

15) a. a, 0., S. 1154 bis 1156, Abschnitt IIL

geres Kochen der angesiuerten Losung zer-
stort.

1. 50 ccm der unter I. genannten Man-
ganlésung (enthaltend 0,1213 g Mn) wurden
mit 100 ccm Wasser verdiinnt und darin
5 g CuSO,-+ 5H,0 geldst; nach Zusatz von
50 ccm Persulfatldsung (60 g im Liter) und
20 cem verdinnter Schwefelsiure (1,17)
wurde 20 Minuten'’®) zum Sieden. erhitzt.
Zum SchluBi trat zwar starkes Stolen ein,
aber durch mehrmaliges Umschiitteln wéhrend
des XKochens lieBen sich etwaige Verluste
durch Verspritzen leicht vermeiden. Nach
dem Abkithlen wurde der Niederschlag nicht
erst abfiltriert, sondern direkt in Wasser-
stoffsuperoxyd geldst und der UberschuB des
letzteren zuricktitriert. Unter Verwendung
des theoretischen Mangantiters wurde der
Mangangehalt zu 0,1218 (statt 0,1213) er-
mittelt'?).

9. Bei einem zweiten, in genau gleicher
‘Weise, ebenfalls unter Zusatz von 5 g Kupfer-
vitriol ausgefithrten Versuche wurden 0,1215 g
Mangan gefunden.

3. Operiert wie bei 1., 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, dal man nach vorheriger Zerstérung
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 (mit
0,12 Proz. Ni) wurden 30 g in der Warme
in tiberschiissiger verdiinnter Schwefelsiure
gelost. Die filtrierte Losung wurde auf
500 cem verdiinnt und zu jeder einzelnen
Bestimmung 50 cem der Ldsung, entsprechend
3 g Substanz, verwandt.

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

16) Bei den 1901 ausgefithrten Versuchen dauerte
das Kochen nur 5—10 Minuten.

7y Auch alle die im weiteren Verlauf der
Arbeit noch angefibrten Zahlen sind mit dem
theoretischen Mangantiter berechnet.

18) In diesem Falle, d.h. bei etwas hoherem
Mangangehalte, filtrierten die Niederschlige aus-
gezelchnet.
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titrierter Ferrosulfatldsung gelost wurde, er-
gaben

a) 1,70 Proz. Mn,

b) 168 - -.

Bei den weiteren Bestimmungen wurde
zur Zerstérung der Uberschwefelsiure 15 bis
20 Minuten gekocht, darauf die Fliissigkeit
durch Einstellen des Erlenmeyer-Kolbens in
kaltes Wasser auf Zimmertemperatur abge-
kithlt und der Manganniederschlag nicht erst
abfiltriert, sondern durch Zusatz einer ge-
messenen Menge von titrierter Wasserstoff-
superoxydldsung in Losung gebracht und
darauf der Uberschul an Wasserstoffsuper-
oxyd durch Titration mit KMnO, ermittelt.
In guter Ubereinstimmung mit den unter a)
und b) genannten Zahlen wurde so ge-
funden:

¢) 1,69 Proz. Mn,
d) 1,66 - .
e) 1,68 - .
D10 - .

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 Schwefelsiure (1,18 spez. Gew.)
unter Zusatz von 10 ccm Salpetersiure (spez.
Gew. 1,2) gelést. Ohne zur Trockne zu
dampfen, wurde filtriert und das Filtrat auf
250 ccm verdiinnt.

a) 100 ccm der Losung (entsprechend
1,7176 g Substanz) wurden mit KOH neu-
tralisiert, 50 ccm Persulfatlésung und 20 ccm
verdiinnte Schwefelsiure (1,17) hinzugefigt,
auf etwa 300 cem verdinnt und 10 Minuten
zum Sieden erhitzt.

Der Niederschlag filtrierte ausgezeichnet.
Das Filtrat war vollkommen manganfrei.
Durch Ldsen des ausgewaschenen Nieder-
schlags in titrierter FeSO,-Ldsung wurden
gefunden

4,83 Proz. Mn.

b) Verfahren wie unter a), aber 15 Mi-

nuten gekocht und direkt mit H, O, titriert.

Gefunden 4,89 Proz. Mn.

Die in Ldsung befindliche Salpetersiure
zeigte keinen storenden EinfluB.

Zur ZFErzielung genauer FErgebnisse bei
der direkten Titration mit Wasserstoffsuper-
oxyd sind die folgenden Punkte zu beob-
achten.

a) Der UberschuB an Persulfat ist
durch léngeres, 15 bis 20 Minuten
wihrendes Kochen der angesiuerten
Lésung zu beseitigen. Dabei ist zu be-
achten, daB infolge des Eintretens der Zer-
setzung der Uberschwefelsdure schon von
etwa 84° an eine lebhafte Gasentwicklung (O,)

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 SchluB — nach annihernd voll-
stindiger Zersetzung der Uberschwefelsdure
— mitunter ein mehr oder weniger starkes
StoBen der Flussigkeit auf; durch mehr-
maliges Umschitteln lassen sich indessen bei
einiger Aufmerksamkeit Verluste durch Her-
ausspritzen der Flissigkeit stets vermeiden.
Die Fillung ist in einem geriumigen
Erlenmeyer-Kolben vorzunehmen wund die
Flissigkeit vor dem FErwirmen geniigend,
d. h. anf 350 bis 400 cem zu verdiinnen.

b) Vor Zusatz von Wasserstoff-
superoxyd ist die Flissigkeit auf
Zimmertemperatur abzukiihlen.

Um moéglichst schnell arbeiten zu kdnnen,
kithlt man zweckmifig das Fillungsgefa
durch Eintauchen in kaltes Wasser ab. Da
die Erlenmeyer-Kolben aus gewdhnlichem
Glase bei der pldtzlichen Abkiihlung nicht
selten springen, ist es zweckmifig, gerdumige
Erlenmeyer-Kolben aus Jenaer Glas
zu verwenden, die eine plétzliche Abkiihlung
vorziiglich aushalten.

¢) Der UberschuB an titrierter
Wasserstoffsuperoxydldsung ist nicht
allzu grof zu bemessen.

Am bequemsten ist es, eine titrierte
‘Wasserstoffsuperoxydlésung zu verwenden,
welche annihernd der Permanganatlosung
gleichwertig ist, d. h. ihr ungefihr Volumen
fiir Volumen entspricht.

d) Sobald die vollstindige Ldsung
des Manganniederschlages erfolgt ist,
nehme man méglichst ohne Verzug die
Titration des Uberschusses an Wasser-
stoffsuperoxyd mit Permanganat vor.

Hat man die Menge der iiberschiissigen
Schwefelsdure richtig bemessen, so 16st sich
der Manganniederschlag in Wasserstoffsuper-
oxyd unter Sauerstoffentwicklung vollkommen
klar und innerhalb kurzer Zeit auf. Ist bei
nicht geniigendem S#urezusatze mehr oder
weniger basisches Ferrisulfat gleichzeitig mit
dem Manganniederschlage ausgefallen, so
bleibt ersteres zum Teil als zitronengelbes,
krystallinisches Pulver ungel6st zuriick; wenn
auch die Endreaktion dann nicht immer
ganz 8o deutlich wahrzunehmen ist, wie bei
vollkommen klarer Ldsung, so werden doch
im fibrigen die Manganbefunde dadurch nicht
beeinfluft. DaB alles Mangansuperoxyd in
Lésung gegangen, 148t sich bei der Mitaus-
fillung von basischem Ferrisulfat daran er-
kennen, daB letzteres schlieBlich eine rein
zitronengelbe Férbung annimmt. Nach dem Zu-
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Zeltachrift fur
angewandte Chemle,

satz der Wasserstoffsuperoxydlésung schwenke
man die Fligsigkeit ab und zu um.

superoxyd ist insbesondcre dann am Platze,
wenn infolge sehr geringer Mangangehalte
das Filtrieren des Manganniederschlages

Schwierigkeiten bereitet; in dem schon oben
der |

erwihnten - Eisenvitriolprdparat wurde
Mangangehalt z. B. zu 0,02 Proz. ermittelt.

Zum Schlull seien noch drei Mangan-
bestimmungen durch direkte Titration mit
Wasserstoffsuperoxyd in  Nickelstahlproben
angefiihrt, bei denen zur Kontrolle die Man-
ganbestimmung auch auf gewichtsanalytischem
Wege erfolgte.  Ausgefithrt wurden diese
Versuche von Ilerrn Dr. A. Wiesler, dem
ich dafir meinen besten Dank ausspreche.
Bei der Manganbestimmung nach dem Per-
sulfatverfahren diente zur Lésung der Proben
entweder ein Gemisch verdinnter Schwefel-
sdure und Salpetersidure, oder auch reine
Salpetersdure. Ein schidlicher EinfluB der
Salpetersiure maehte sich auch hier nicht
geltend.

Bei der Gewichtsanalyse erfolgte die
Trennung des Eisens von den anderen Me-
tallen nach dem Rotheschen Verfahren und
die Wigung des Mangans als MnS.

. » i Mo Mn
No. I\lckelgehalt (Titration mit (Gewichts-
. H,;0,) i analytisch)
1 163 | 1 | 210
9 16,77 560 4, 519
3 16,13 2,14 2,10
Endlich ergab eine Probe von Ferro-

mangan beim Ld&sen des abfiltrierten und
ausgewaschenen Manganniederschlags inFerro-
sulfat den Prozentgehalt an Mangan zu 74,87
und 75,07 Proz., bei direkter Titration mit
Wasserstoffsuperoxyd ohne Abfiltrieren des
Niederschlags zu 75,15 Proz. Mn,

1V. Versuche betreffend den EinfluB8
von Phosphorsidure auf die Fillung
von Mangan durch Persulfat.

Da die verschiedenen Eisensorten und
Eisenerze zumeist Phosphor in bestimmbarer
Menge enthalten, so wurde durch einige Ver-
suche ermittelt, ob ein etwaiger Phosphor-
gehalt auf die Manganbestimmung durch Per-
sulfat von Einflul sein kann; im Thomas-
roheisen kann z. B. der Phosphorgehalt
2 Proz. und mehr betragen. Es ist be-
kannt, daB beim L&sen phosphor- und kohlen-
stoffhaltigen Eisens in Salpetersiure ein Teil
des Phosphors zu phosphoriger Siure statt
zu Phosphorsdure oxydiert wird und man
bei der Phosphorbestimmung erst besondere

! zeugte

Oxydationsmittel anwenden muB, um nicht
zu niedrige Ergebnisse zu erhalten. Ldst

) . man in Schwefelsiure, so wird die Oxydation
Die direkte Titration mit Wasserstoff-

des Phosphors noch unvollstindiger bleiben
und es erschien deswegen die Méglichkeit
nicht als ausgeschlossen, daB iofolge der
Anwesenheit sauerstoffirmerer Phosphorver-
bindungen auch die Intstehung eines sauer-
stoffirmeren Manganniederschlags veranlaft
werden ko&nnte. Durch Vorversuche fiber-
ich mich indessen davon, daB phos-

- phorige Siiure, unterphosphorige Siure, Unter-

phosphorsidure u. s. w. durch Erwirmen mit
Persulfat glatt und leicht in Phosphorsiure
iibergefithrt werden. Danach war auch an-
zunehmen, daf etwa in der Ldsung der
Lisenprobe zunichst befindliche, sauerstoff-
drmere Phosphorverbindungen durch das diber-
schiissige Persulfat sofort zu Phosphorsiure
oxydiert werden, und es erschien daher als
ausreichend, durch Versuche zu ermitteln, ob
etwa die Anwesenheit von Phosphorsiure
einen EinfluB auf die Manganbestimmung
durch Persulfat ausiibt.

1. In 50 cem der im Abschnitt 1 ge-
nannten Lésung von Manganammoniumsulfat,
enthaltend 0,1213 g Mangan, wurden 5 g
Natriumphosphat (Na,HPO, + 12 H,0) ge-
16st, der entstandene Niederschlag von Man-
ganphosphat in der eben ausreichenden Menge
von verdiinnter Schwefelsdure geldst und
nach Zusatz von 50 ccm Persulfatlésung so-
wie ca. 50 ccm Wasser zum Sieden erhitzt.
Der Superoxydniederschlag war rotbraun ge-

. firbt und zwar heller, als der mehr dunkel-
; braune, bei Abwesenleit von Phosphorsiure

ausfallende.  Durch Titration mit Ferro-
sulfatlésung wurden 0,1184 g Mn gefunden
(Defizit an Mn 2,9 mg).

2. Zusatz von 10 g Na,[1PO, 4+ 1211,0;
der Manganphosphatniederschlag wurde in
der eben zureichenden Siuremenge geldst,
auerdem noch 20 cecm verdiinnte Schwefel-
sdure (1,17) zugefigt und damn auf ctwa
300 ccm verdiinnt; sonst verfahren wie in 1.

Gefunden 0,1187 g Mn (Defizit 2,6 mg).

3. Zusatz von 3 g Natriumpyrophosphat

(Na,P,0; #4- 10H,0). Mit 50 ccm Persulfat-

16sung gekocht, ohne anzusduern; der ur-
springlich in der Flissigkeit suspendierte
hellgefirbte Niederschlag von Manganpyro-
phosphat ging beim Xochen 1in braunes
Superoxydhydrat iiber.

Gefunden 0,1198 g Mn (Defizit 1,6 mg).

Aus den Versuchen 1 bis 3 folgt, daB
die Phosphorsdure insofern einen gewissen
EinfluB ausiibt, als bei allen drei Versuchen
ein kleines Manko (1,6 bis 2,9 mg) an Mangan
zu konstatieren war; wahrscheinlich ist dies
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darauf zuriickzufiihren, daf bei Anwesenheit
von Phosphorsiure der Manganniederschlag
etwas weniger Sauerstoff enthilt, als dem
Superoxyde entspricht.

Bedenkt man aber, daB bei den Ver-
suchen 1 bis 3 ganz betrichtliche Mengen
von Phosphorsiure vorlagen und die Defizite
ap Mangan immerhin nur geringfiigige waren,
so laft sich daraus der Schlufl zichen, dafl
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 beeintriichtigen k&nnen.

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

Als Ausgangsmaterial diente bei den-
selben die bereits frither untersuchte Nickel-
stahlprobe A (a. a. 0., S. 1159, 1160), in
welcher der Mangangehalt im Jahre 1901
nach Hampe-Ukena zu 2,08, nach dem
Persulfatverfahren zu 1,99, 2,01, 2,03, 2,02
und 2,00 Proz. ermittelt worden war.

10,8439 g Substanz wurden in verdiinnter
Schwefelsiiure unter Zusatz von Salpetersiure
gelést und das Filtrat auf 500 cem ver-
diinnt.

a) In 150 ccm der Losung (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
Ferrosulfatlosung gelést und der theoretische
Mangantiter verwandt.

b) Es erfolgte vor der Fillung ein Zu-
satz von 5 g Natriumphosphat (Na,HPO, -+
12 H,0); im iibrigen wurde genau wie unter
a) verfahren.

Gefunden 1,98 Proz. Mn.

Die Fillung ging glatt von statten, der
Niederschlag filtrierte ausgezeichnet und loste
sich in der Ferrosulfatlosung leicht auf.

In 5g Na,HPO,+ 12H,0 sind rund
0,44 g Phosphor vorhanden; wire diese
Menge von Phosphor in dem Nickelstahl
enthalten gewesen, so wiirde das einem Phos-
phorgehalte von rund 12 Proz. entsprechen,
demnach einer viel gréBeren Menge, als in
Wirklichkeit in den Kisensorten und in
Eisenerzen vorkommt.

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

Zur Kenntnis des Parrschen Verfahrens
zur Bestimmung der Verbrennungswirme,.
Von Corn. Offerhaus.!)

Die bisherigen Verdffentlichungen {iber
das Parrsche Verfahren zur Bestimmung
der Verbrennungswirme von Brennstoffen®)
haben dieses Verfahren zwar in weiteren
Kreisen bekannt gemacht und an verschiedenen
Orten seine Einfithrung veranlaft, 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 Verstindnis sei folgendes
vorausgeschickt. Parr hatte aus Versuchen
mit Verbrennung von reiner Zuckerkohle
(ohne Zusitze) bei einem Wasserwerte des
(mit 2000 g Wasser beschickten) Apparates
von 2123,5 einen empirischen Koeffizienten
3100 fir 0,0 g Kohle abgeleitet und hatte
gefunden, daB 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 mufBiten die
Wirkungen der als erforderlich gefundenen
Zusiitze genau wirmemessend verfolgt werden,
um die erforderlichen Korrektionen anzu-
bringen. Die im Parrschen Apparate beob-
achteten Temperatursteigerungen setzen sich
zusammen: 1. ans der Verbrennungswirme
der Substanz und 2. der Verbindungswirme
der gebildeten Produkte mit dem angewen-
deten Reagens. Bei Zuckerkohle und ihr
analogen Steinkohlen hatte Parr den obigen
Koeffizienten empirisch ermittelt, der be-
deutet, daB rund 73 Proz. der beobachteten
Temperatursteigerung auf No. 1 und 23 Proz.
auf No. 2 kommen, bei einem Wasserwerte
des Apparates von 2123,5. Genau genommen,
wird aber das Verhiltnis bei jeder verschiedenen
Zusammensetzung der organischen Substanz
ein anderes sein milssen und daher jede
Substanz einen anderen Koeffizienten erfordern
und es kam nun darauf an, zu untersuchen,
ob diese Verschiedenheiten iberhaupt zu
vernachliissigen seien, oder, wenn nicht, ob
sich der Koeffizient nach der Beschaffenheit
des Brennmaterials, wenn man dasselbe im
wasser- und aschefreien Zustande betrachtet,
stetig #dndert.

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

3 Parr, Journ. Amer. Chem. Soc. 1900, S. 646
und 1902, S. 167; Lunge, Zeitschr. f. angew. Chem.
1901, S. 793 und 1270.





