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r o n der chemischen Fabriken Hansa in Hemelingen 
bei Bremen hingewiesen sein 55). 

Bei der Untersuchung von g e c h 1 o r t e n 
W o 11 e n , bei welchen vorwiegend die physikali- 
schen Veranderungen ins Suge gefaRt wurden, 
zeigte die mikroskopische Betrachtung die Horn- 
schuppen losgelost und die darnnter liegende 
Rindensubstanz freigelegt56). Q r  a n d m o u g i n 
erblickt in dieser Tatsache eine genugend scharfc 
Erklarung fur die erhiihte Netzbarkeit und den 
Verlust der Filzfiihigkeit, ebensowohl auch fur den 
erhiihten Glanz. Die vorher ranhe Oberflache wird 
glatt und wirft das Licht gleichmaBiger zuruck. 

L e o  V i g n o n  und J. M o l l a r d 5 7 )  stellten 
den EinfluR von gasformigem Chlor, von Chlor- 
wasser und von Chlorkalkliisnng auf Wolle untcr 
verschiedenen Bedingungen fest. Aus den Ver- 
snchen der Verff. ergab sich, daR die Wolle unter 
bestimmten Verhaltnissen dicser Art Andernngen 
ihrer Eigenschaften in folgender Beziehung erfahrt. 
Sic verliert an Gewicht, die Festigkeit nnd Dehn- 
barkeit erweisen sich im giznzen verringert. Bei 
gesteigerter Netzbarkeit farbt sich die Wolle leichter 
an und fiihrt zu tieferen und glinzenderen Farb- 
tonen, zeigt auch betrachtlich weniger die Erschei- 
nung des Einlaufens. Die Verff. sind der Ansicht, 
daR das Chlor, chemisch betrachtet, in oxydieren- 
der Weise auf die Wolle einwirkt, in gewisscn Fallen 
sogar bis zn den LuRersten Abbauprodukten der 
Albuminoide fuhrend. 

Eine sehr umfangreiche, fur den Praktiker 
hochst wertvolle Zusammenstellung von Gutacht'en 
aus dem Gebiete technisch-mikroskopischer Unter- 
suchungen liegt von H a n a n s e c k ~ 0 1 5 8 ) .  Unter 
anderem bespricht der Verf. die oft recht schwierige 
Unterscheidung zwischen farbigen und gefirbt'en 
Wollen. Dieser Umstandmacht sich besonders bei den 
beiden Extremen der Haarfarbung, bei den lichten, 
zart getonten und bei den dunklen bis schwarzen 
Quaiitaten geltend. An  gefkrbten Haaren ist die 
Farbung eine so hoinogene und gleichformige, daB 
die Yarbe vollkommen einheitlich zusammenhln- 
gend erscheint, wobei nicht nur die Wande der 
Faserzellen und die Wlnde der Markzellen (falls 
ein Mark vorhanden), sondern auch der Inhalt, nnd 
selbst die mituntcr auftretenden, allerdings sehr 
lrleinen Intercellularraumc gleichmaRig den Farb- 
stoff enthalten. Die Unterscheidung zwischen na- 
turlicher und kiinstlicher Farbung bei sehr dunkeln 
his schwarzen Haaren ist jedoch ohne besondere 
Behandlung nicht' moglich. Der natiirliche Farb- 
stoff ist gegen chernische Eingriffe in hohem Grade 
widerstandsfahig. 1st es gelungen, ihn teilweise 
zu entfernen, so lassen sich in den Faserzellen sehr 
bald die Farbkiirnerreihen konstat,ieren, deren An- 
wesenheit die n a t ii r 1 i c h e Farbung des Haares 

55) 0. K ii s t e r s haltbare u 
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r die Industrie (Ziiternationalcr Cbemikerkongrcl3 
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bekundet. K ii n s t 1 i c h e Farbstoffe lassen sich 
bekanntlich durch kaustische Alkalien, durch Essig- 
skure, Salzsaure usw. entfernen und zerstdren. 

Die modernen Methoden und Instrumente znr 
Priifung der Textilprodukte endlich fanden eine 
eingehende Besprechung durch S. 11 a r s c h i Ii 59) 
Die Untersuchung der Gespinnste erstreckt sich 
auf die Strahnlange, Feinheit der Garne, bei Seide 
nnd Kunstseide anf den Titer, ferner nber allgemein 
auf die QleichmiiBigkeit, Dehnbarkeit nnd Festig- 
keit, wahrend sich die Prufnng der Qewebe mit der 
Feststellung von Lange und Breite, von Fadenzahl, 
Gewicht, Festigkeit, Dehnung und Widerstand 
gegen Abnutzung zu beschaftigen hat. Die Erkla- 
rung der fur diese Zwecke gebrauchlichen modernen 
Instrnmente ist aus der Originalabhandlunq zu er- 
sehen 6"). 

Manganbestimmung im Trinkwasser. 
Mitteilung ails dein Staat.lichen Hygienisehen Inst i tut  

zu Hamburg. 
(Direlitor Prof. Dr. D u n b a r )  

von Dr. H. NOI,L, Assistent am Iiistitut. 

iEingeg. d. 3.12. 1907.) 

Der Manganbestimmung im Trinkwasser is6 
in letzter Zeit mehr Beachtung geschenkt, de sich 
das &Tangan in den Wasserleitungen oft in sehr un- 
angenehmer Weise bcmerkbar gemacht hat. Pliitz- 
lich eintret,cnde Trubungen oder auch Verstopfun- 
gen des Rohrnetzes fuhrten zu griiReren Kalamita- 
ten. Namentlich haben dio Rreslauer Erfahrnngen 
viel dazu beigetragen, daR man jetzt mehr bemiiht 
ist, das ?clangan narh 31liiglichkeit mit dem mejstens 
gleichzeitig im Wasser vorhandenen h e n  zur .lus- 
scheidung xu bringen. Zur Beurteilung der Wirkung 
einer solchen hnlage sind nun haufige Mangitnbestim- 
mungen notig. Es ist daher einc Methode, die es 
nioglich macht,, schnell und sicher die kleinsten 
Mengen festzulegen, von nicht, zu untersehat,zendem 
Werte. Eine viel gebrauchliche Methode, bei dem 
gewiihnlichen Bnalysengange nach dem Ausfalfen 
des Eisens und der Tonerde nlit essigsaurenl Natrium 
das Mangan durch Brom als Nangansuperoxyd zur 
Ausscheidung zii bringen und dann gewichtsana- 
lytisch zu bestimmen, hat den Nachteil, dal3 griil3ere 
Wassermengen verwandt werden mussen, da sonst 
die Manganniengen in den rncisten FSllen so, klein 
sind, daW sie beim Wagen in der Fehlergrenze 
liegen. SuBerdem fallen die Befunde, auch bei dop- 
pelter Fallung mit Brom, imrner zii hoch a ~ .  was 
vornehmlich durch anhaftendes Alkali becling1 sein 
soll. Infolge dieses fhelstandes werden fur die Hr- 
stimmnng kleiner Manganmengen vielfach \. ulir - 
mctrische T'rrfahren angewandt. 

59)  S a m u e 1 111 a r 5 c 11 i k , Moderiic Me- 
thodcn und lnstrunientc zur Prufnng von Textil- 
produktea: Z. t. d. ges .  Tcxtiiind. 9, 401 (1906); 
diesc Z. 29, 459 (1907). 

6 I )  Sielir auch 0 t t o ,J o h A n n i e n . Ge- 
webeuntersuchungen niitlrls Schcuerung; Z. f. 
Textilind. 8 ,  156 (1906); dle,e Z. 20, 4.50 (1:hE) 
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Q. B a n n i c r t  und P. H o l d e f l e i B 1 )  
bestimmen das Mangan im Wasser, indem sie die 
von L. W. JTTin k l e r  angegebene Methode zur 
Sauerstoffbestimmurig in sinngemiaer Umkehrung 
zur Manganbcstimmung im Wasser verwenden. 
250-1000 ccm des zu iintersuchenden Wassers wer- 
den mit 1 ccm konzentrierter SalzsSure auf weniger 
als 100 ecm eingedxnipft, dann wird zwecks Abschei- 
dung im Vl'asser rorhandenen Eisens Zinkoxyd oder 
Kariunicarbonat hinzugefiigt,, beides im Wasser auf- 
geschlarnmt und in die Titrierflasche unter Nach- 
spiilen der Schale nnd Auswaschen des Filters fil- 
triert, bis das Filtrat 100 ccm betragt. Nun wird 
die Fliissigkeit, naeh Zugabe von 5 ccm Natron- 
lauge, unter ofterem kraftigen Schiitteln und Liif- 
ten des Stopfens fiinf Minuten lang stehen gelassen. 
Jetzt werden 5 ccm l0%ige Jodkaliumliisung und 
unter Umschwenken so viel konz. reine Salzsiure 
zugesetzt, bis der Niederschlag sich lost, worauf 
unter Zugabe von frisch bereiteter Starkelosung 
niit et,wa l,/iooo-n. Natriumthiosulfat titriert wird. 

R. A d a n erweitert die Xethode in der Weise 
(Vortrag auf dem cheniischen und pharmazeuti- 
schen KongreB in Liit'tich, Juli 1905), dall er das 
Eisen mit Bariumcarbonat ausfallt und i rn  Filtrat, 
das Nangan in der von G .  R n u m e r t und P. 
H o 1 d e f 1 e i 13 angegebenen lvlethode best,immt. 
Uas Filter mit dem Kiederschlage von Eisen und 
Uariumcarbonat wird nach dem Auswaschen ge- 
trocknet und verascht, der Riickstand niit salzsaure- 
haltigeni Wasser aufgenommen, dann Jodkalium 
und StLrkelGsung zugesetzt und das Eisen mit, Thio- 
sulfat bestimmt. 

3. B e y t h i n , H. H e m  p e 1 und I,. K r a f t  
wenden die Methode von K n o r r e anz). 5-10 1 
Wasser werden eingedampft und das Mangan nach 
K n o r r e niit Briimoniumpersulfat, als Mangan- 
superoxyd ausgefallt. Dieses wird dann in CVasser- 
stoffsnperoxyd geltist und der CberschuW von letz- 
terem mit, Kalinmperinanganat zuriickt'ibriert. 

Die H a m p e sche 3 )  Probe beruht darauf, da13 
das Mangan aus seiner heiBen salpetersauren Losung 
durch chlorsaures Kalium als Superoxyd gefiillt 
Tvird. 

Mn(N03), + 2KC103 = MILO, + 2KNO,. 
Dann wird eine gemessene Menge Eisenoxydulsalz- 
liisung hinzugesetzt und der nicht verbrauchte Teil 
desselben mit Kalinmpermanganat zuriicktitriert. 

MnO, + 2FeS04 + 2H,S04 = MnSO, 
+ Fe,(SO,), + 2Hz0. 

Statt des Eisenoxydulsalzes kann auch Oxals6urc 
angcivandt werden. 

JlnO, + H2C001, 2H,O + H,SO$ = NnSO, 
+ 2 C 0 ,  + 1H,O. 

Kach V o l h a r d 4 )  wird das Mangan durch 
Kaliiimpermanpxnat, aus einer Zinkoxyd enthal- 
lenden neutralen Mangansalzliisung ansgefiillt, in- 
dei~i sich nach dem Ausscheiden des hiiher oxydier- 
ten 31laug;cns die tlaruber stehende Fliissigkeit rot 
f l r b  t . 

1) %. Unters. Nahr.- 11. Genufim. l904, 11, 177. 

J )  Chem.-Ctg. 1883, Kr. 61; Nr. 51, 

L) I n n .  Chern. 198, 318, 362. 

Biese Z. 14, 1149 (1901). 

1885, N, 61; 1887, Kr. 10. 

3RlnS04 + 2KJlnOa + 7H,O = 5RlnO(OH), 

B LL n s e n s Jodmethode beruht darauf, dal3 
man mittels Braunstein iind Salzsaurc ent'wickeltes 
Chlorgas in eine Jodkaliumlosung leitet und das 
ausgeschiedene ,Jod mit Xatriumthiosulfat be- 
stimmt. 

Meine Versuche, die ich in letzt,erer Zcit, an- 
gestellt, habe, sollten dahin fiihren, geringe Mangan- 
mengen in moglichst, kleinrn LVassermengen (260 
his 500 g) in zufrirdenstellender Weise zu hestimmen. 

Anlehnend an die Mothoden ron H a  111 p e 
und B u n s c n rerfuhr ich zuniichst in der Weise, 
daD das Mangan in dem ge~vohnlichen Analysen- 
gange nach dem Ausfillen des Eisens und der Ton- 
erde mit rssigsaiirem Natrium durch Brom als Man - 
gansuperoxyd ausgeschieden wurde. Das Filter mit 
dem gut ausgewaschenen Niederschlage wurde dann 
in den Kolben zuriickgegebcn, in dem die Ckyda- 
tion mit Brom vorgenommen war, um ev. tien1 
Kolben anhaftende kleine ntanganmengen nicht zu 
verlieren, und da anderemeit's mit Sicherheit itnzuneh- 
men war, daB durch die liingere Einwirkung des 
Bronis die dem Kolben ev. anhaft,ende organische 
Substanz zerstiirt war. Bei kleinen Manganmcngen 
wurden dann 10 ccin verd. Schwefelsiiure ( I  + 3), 40 
ccm l/,oo-n. Oxalsinre und so viel dext. U'asser hinzu 
gefiigt, daB die E'liissigkeitsmenge 100 ccm betrug. 
Nun wurde so lange gekocht (ca. 5 &En.), bis der 
Niederschlag von Braunstein vollig gelost war, und 
dann die nicht verbrauchte Oxalsauremenge mit 
Kaliumpermanganat zuriicktit>riert. Ne bcnbei 
wurde ein blinder Versuch ausgefiihrt, indeni ein 
gut ausgewaschenes Yiltcr mit dem oben angegehen- 
nen Gemisch von Oxalsaur?, Schwefelsiiurc und 
Wasser auch ca. 5 Minuten gekocht und die nicht 
verbrauchte Oxalsaure zuriicktitriert wurde. Fiir 
diesen blinden Versuch stellt'e sich der Verbrauch 
an Permanganat durchschnittlich auf 0,2 ccm 
l/loo-n. Permanganatlosung, die bei der Afanganbe- 
stinimung in Bbzug gebracht wnrden. 

1 ccm l/luo-n. Oxalsaure = 0,382 mg Mn,O.l. 
In dieser Weise wiirde das hlangan in reinen Lo- 
sungen und in diversen GrundwCssern bcstirnmt. 
Die Result,ate, die auf Tafel I verzeichnet sind, 
zeigen, daD die titriinetrisch gefundenen Werte den 
berechneten Werten wesantlich naber kommen, als 
die gewichtsanalytischen 13efunde, aber doch an 
Genauigkeit sehr mi wiinsrhen iibrig lassen. Infolge- 
dessen stellte ich weitere Versuche an, indem ich 
das mit Krom ansgeschiedene Mangansuperoxyd 
anstatt mit OxalsLure mit Jodkaliuni und Salzslure 
umsetzte und das so ausgeschiedene Jod mit Thio- 
sulfat bestimmte und danach den Mangangehalt 
des Wassers berechnete. 

NnO, + 4HCl = MnC1, + 2H,O 
JlnC1, = &inC12 + Cl, 

+ KZSO, i- 2HPSO4. 

dKJ + CI, = 2KC1 + J2. 

Das Filter init dem gut ausgewaschenen Xicder- 
schlage wurde in den Kolben zuriickgegeben, in den1 
die Oxydation vorgenommen war, dann wurden 
101) crm dest. Wassrr, cinige Kristalle aJodkaliu~n 
und 3 ccni konz. Salzsiiure hinzugefiigt, dnmit C R .  

5 3linut)en stehen gelassen, und dann nach dem Zu- 
swtz von Stiirlieliisung je nach dem Mangangehalt 
niit l/ioo-n. oder l/iooL)-n. Thiosulfat~ dax ansgexchie- 

(2- 
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Gewichts- 
analytisch 
geftinden 
mg Mn@, 

h i e  Jod bestimmt. Fur kleine Manganmengen ist 
das Titrieren mit l/looo-n. Thiosulfat sehr emp- 
fehlenswert, da die Werte vie1 genauer ausfallen. 

1 ccm l/loo-n. Thiosnlfat = 0,382 mg Mn,O+ 
Nach dieser Methode wurde das Mangan in eincr 
Reihe von reinen Losungen bestimmt; die gefun- 
denen Werte zeigen mit den berechneten sehr gute 
Obereinstimmnng. Ebenfalls zeigen die mit Grund- 
wasser ausgefiihrten vergleichenden Untersuchun- 
gen, nie  sehr die gewiclitsanalytischen von den titri- 
metrischen Befunden abweichen. 

Die Resultate sind auf Tabelle I1 wiederge- 
geben. Dcr Einwand, daB bei obigen Bestimmungen 
durch Zersetzung der gebildeten Jodwasserstoff- 
skure Fehler entstehen konnen, durfte wohl nicht 
gerechtfertigt sein, wenn man darauf Bedacht 
nimmt, mit jodsiurefreiem Jodkalium und chlor- 
freier Salzsaure zu arbeiten. Ebenfalls werden Ver- 
lustc von Chlor vermieden, wenn man dem Rraun- 
steinniedcrschlage zunachst Jodkalium und dann 
SalLsaure hinzufugt. Die Ansicht F i n k n e r s 5 ) ,  

daG die B u n s e n sche Bestimmung des Braun- 
steins zu niedrige Werte liefert, wird von M e  G o - 
w a n 0) bestritten. Derselbe sagt, da13 F i n k - 
n e r s Angaben zweifellos auf einem Verlust von 
Chlor beruhen, und daS alle solche Bestimmungen in 
einem Apparate vorzunehmen seien, in welchem 
das Chlor nicht mit Kautschuk in Beriihrung kommt. 

Titri- 
metribch 
gefunden 

mg Mn,O, 

- lch mochte mich dieser Ansicht anschliefien und 
habe infolgedessen bei meinen Bestimmungen den1 
Rraunsteinnicderschlagc zunachst Jodkalium zu- 
gesetzt und dann Salzsiiure , da die kurze Einwir 
kung des Jods auf etma vorhandene organische Sub- 
stanz nicht in Betracht kommt, wic ich &cs in 
meiner Veroffentlichung: ,,Modifikation der W i n k  - 
1 e r schen Sanerstoffbestimmung7)" nachgewieseii 
habc. 

Einem Einspruche, daB die Brauchbarkeit der 
Methode durch den EinfluB der im Wasser vorhan- 
denen Salze verlieren kcnne, snchte ich dadurch zii 
begegnen, daB ich zu zwei Proben von je 500 ccni 
eines manganarmen Wassers abgemessene Mengen 
l/looo-n. Pernianganatlowng hinzufiigte und dann 
den Nangangchalt bestimmte. Die Resultate, die 
auf Tafel I1 verzeichnet sind, zeigen, daB die Me- 
thode geeignet ist, das Mangan in Trinkwlssern mit 
befriedigender (knanigkeit zu bestimmen. 

Will man nur den Mangangehalt im Trinkwasser 
nachweisen, so miissen 250-500 ccm Wasser mit 
1-2 ccm konz. Saleslure auf ein geringes Volumen 
eingedampft werden, worauf das Eisen ausgeflllt und 
durch Brom das Mangan ausgeschieden wird. 
Bei sehr geringen Manganmengen niuB man das 
Wasser moglichst meit einengen und dasselbe nach 
dem Zusatz von Brom moglichst lange auf dem 
Wasserbade stehen lassen. 

0,6 
0,4 
032 
0,35 

Taiel I (Oxalsauremethode.) 

0,18 
0,07 
0,04 
0,11 

Manganbestimmnngen 
in Ma~iganchlorurlosi~ngen 

Gefundrrie 
Mangan- 
mriigt: 

nig Mn,O, 

Manganbestimmung iIn 
Grnndwasser. Ange- 

wandte Menge: 500 eem 

Zugesetete 
Marigail. 
menge 

m g  Mu,O, 

Berechnet 
auf Mn,O, 

*1g 

5,02 
4,17 
2,08 
1,04 
042 

Gowicbts- 
analytisch 
gefunden 

mg Mn,O, 

Titri- 
met! isch 
g e fri n d P 11 

"9. 

4,81 
3,96 
1,90 
0,96 
0,33 

Titri- 
metrisch 
gefunden 500 ccin 

Wassrr mg Mn,O, 

Mai1F;anbestimruiiiigeii 
in Permanganatliibuiigen 

0,241 

0,523 

Berechnet 
auf Mn,O, 

mfi 

0,306 

0,612 

0,031 
0,046 
0,061 
O,C76 
0,153 
0,306 
0,459 
0,612 
0,765 
1,530 

Titri- 
metriseh 
gefunden 

"Ig 

0,031 
0,050 
0 065 
0,080 
0,149 
0,313 
0,458 
0,569 
0,768 
1,463 

Rerechnrt Cewichtsanalytisch Titrimetrisch 
auf Mn,O, ~ g e z e n  ~ gefunden 

n'g "g 

0,153 
0,306 
0.459 

0,4 
0,6 
1.0 

0,111 
0,246 
0,367 

112 
Oi612 1,530 I 2,5 I 

Tafel I1 (Thiosulfatmethode 

Manganbrstimmungen im 
Grimdwasser. Angr- 

wandte Menge: 500 ccm. 

I ,44 
0,11 
0,43 
0,11 
0,08 
0,06 
0.03 
0128 natliisnl!y 

0,11 
0,14 
0,13 

Verbranch 

Thiosulfat- 
IBsung in 

ccm 

an l~looo.ll 

0,6 

6,3 

13,l 

5 )  Mitt. a. d. K. Techn. Versuchranst. 1889, 6 )  Chem.-Ztg. 1891, S. 1887. 
s. 158. I 7 )  Diese Z. 18, 1767 (1905). 


