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Die beschriebene Reaktion 1aBt sich indessei 
nicht fur die Trennung des Quecksilbers von Ble 
und Kupfer verwenden. Die erstere Trennung ver 
ursachte auch schon bei der Fallung des Queck 
silbers mit Perhydrol in alkalischer Fliissigkeit be 
sondere Schwierigkeiten, weil durch die Gegenwar 
des Bleisalzes das Perhydrol eine Zersetzung erfuhr 
In neutraler Losung stort zunachst die Bildung vor 
Bleichlorid, dann ist die Reduktion selbst bei er 
hohtem Perhydrolzusatz unvollstandig. Die Ver 
suche zur Trennung des Quecksilbers vom Kupfei 
waren von Erscheinungen begleitet, die bisher nichl 
auftraten. LaiBt man auf das iibliche Gemisch vor 
Quecksilberchlorid, Ammoniumchlorid und Am 
moniumtartrat, dem noch 10 ccm einer 2Xigcn 
Kupferchloridlosung beigefugt sind, Perhydrol ein 
wirken, so tritt sofort lebhafte Zersetzung desselben 
ein, das Quecksilbersalz wird zu Metall rednziert, und 
die zuvor schwach saure Losung wird allmahlich 
alkalisch. Letztere Erscheinung ist jedenfalls be. 
dingt durch eine Veranderung der Weinsaure, die 
noch naher untersucht werden SOH. Wir suchten 
nun, die durch Kupferchlorid hervorragend beschleu- 
nigte Reduktionswirkung des Perhydrols auf die 
Fallung des Mercurochlorids anzuwenden, jedoch 
ohne den erwiinschten Erfolg zu haben, denn die 
Abscheidung des Chloriirs geht zwar in Gegenwart 
einer kleinen Menge von Kupferchlorid wesentlich 
rascher vor sich, aber ausnahrnslos ist der Nieder- 
schlag nach kurzer Zeit grau geworden. Selbst wenn 
das Peroxyd in der Kalte auf das Gemisch einwirkte, 
erschien zwar zunachst eine prachtvolle Fallung von 
Mercurochlorid, das indessen nach wenigen Minuten 
grau mrde. Ein verminderter Zusatz des Perhydrols 
bis auf wenige Tropfen oder auch des Kupferchlorids 
bis auf einen Tropfen bedingte kein anderes Resul- 
tat. Die Trennung des Quecksilbers und Kupfers 
in schwach weinsaurer Losung durch Fallung des 
ersteren als Mercurochlorid mittels Perhydrols laBt 
sich also infolge der katalytischen Wirkung des 
Kupfersalzes nicht erreichen. 

Eine analoge, wenn auch weniger energische 
Beschleunigung der rednzierenden Wirkung des Per- 
hydrols auf Quecksilbersalze in schwach weinsaurer 
Losung iibt auch das Ferrosulfat aus, jedoch nur 
dann, wenn es dem bereits Perhydrol enthaltenden 
Gemisch zugefugt wird, andernfalls ist die be- 
schleunigende Wirkung von nicht wesentlicher Be- 
deutung. 

Uber die Volhardsche 
Manganbestimrnungs-Methode 

in abgekurzter Form. 
Von EIWIN W. MAPER. 

(Eingeg. 4.19. 1907.) 

Im Witkowitzer Werkslaboratorium wurde 
niir die Aufgabe gestellt, einige abgekiirzte Formen 
der V o 1 h a r d schen Manganbestimmung in Roh- 
eisen und Stahl einer vergleichendeii Prufung zu 
unterziehen, urn zu konstatieren, ob die Abkurzun- 
gen nicht etwa solche Fehler mit sich bringen, daO 
deren Verwendbarkeit fur ttdinische Zwecke in 
Frage gestellt werden konnte. 

Die V o 1 h a r d sche Manganbestimmung wird 
in der Form, wie dieselbe zuervt in Liebigs Ann. 198, 
318 und inFresenius' Zeitschrift f. anal. Chem. 1881, 
271 veroffentlicht wurde, wohl nur noch seltener 
verwendet und zwar aus dem Grunde, weil sie zu 
viel Zeit in Anspruch nimmt. Das Losen von Eisen 
oder Eisenmangan in Salpetersaure vom spez. Gew. 
1,2, Abdampfen der Losung zur Trockne, Rosten, 
bzw. Gluhen des Riickstandes, Wiederlosen in konz. 
Salzsaure, Abdampfen mit uberschussiger Sohwefel- 
saure bis zum Rauchen, Abkiihlen, Losen in Wasser 
usw. erfordern so viel Zeit und Arbeit, daB es un- 
moglich ist, die laufenden Betriebsproben in dieser 
Art durchzufiihren. 

DaB es auch nicht angeht, wie Q o 1 h a r d vor- 
schlagt,, aus dem Eisentiter der Permanganatlosung 
mit Hilfe der Reaktionsgleichungen : 

3MnO + Mn,O, = 5Mn0, 
1OFeO + Mn207 = 5Fe,03 + 2MnO 1) 

2 )  

den Mangantiter zu rechnen, ist bekannt, und man ist 
daher genotigt, ein genau analysiertes Manganerz 
als Titersubstanz zu verwenden, was ja  weiter auch 
keine Schwierigkeiten hat. 

Die fur die vorliegende Arbeit verwendete Per- 
manganatlosung war ca. normal. 

Es wurden folgende Abkurzungen mit der 
V o 1 h a r d schen Originalmethode in Vergleich ge- 
zogen : 

1 g Eisenmangan, 4 g 
Roheisen oder 8 g Stahl wurden in konz. Salzsaure 
gelost, mit Kaljumchlorat vorsichtig oxydiert, ver- 
kocht bis der Chlorgeruch verschwunden war, mit 
Wasser verdiinnt, in einen Literkolben iibergespiilt, 
mit aufgeschliammtem Zinkoxyd das Eisen aus der 
Losung gefiillt, mit Wasser bis zur Marke aufge- 
Eullt, gemischt durch wiederholtes UmgieBen in ein 
trockenes Glas, durch ein trockenes Faltenfilter 
[iltriert und je 250 ccm der klaren, eisenfreien 
Losung, entsprecheiid 1 g Roheisen, resp. 2 g 
Stahl oder 200 ccrn entsprechend 0,2 g Spiegeleisen 
ider 100 ccm entsprechend 0,l g Eisenmangan mit 
Permanganatlosuug ohne Salpetersaurezusatz in 
Jekannter Weise titriert. 

Gleiche Mengen von 
Roheisen oder Stahl wie beim ersten Versuch wurden 
:benfalls in konz. Salzsiiure gclost, aber nicht mit 
Kaliumchlorat, sondern mit konz. Salpetershnre 
rorsichtig oxydiert, im iibrigen aber genau wie unt>er 

Gleiclie Mengen Ana- 
ysenmaterials wie bei den friiheren Versuchen wur- 
ten in Salpetersiiure vom spez. Gew. 1,2 gelost, dic 
iisung stark eingeengt, mit Wasser verdiinnt und 
rn iibrigen wie unter I gea,rbeitet. 

Gleiche Mengen von 
loheisen und Stahl wie bei den vorhergehenden 
Tersuchen wurden in Salpetersaure vom spez. Gew. 
,2 gelost, und um die oxydierende Wirkung dcr- 
elben zu erhohen, mit einigen Tropfen konz. Salz- 
Lure versetzt, verkocht und wie fruher weiterbe- 
andelt. 

Die folgendc Tabelle zeigt in iibersichtlicher 
'orm die Resultate, welche durch die angefuhrten 
tbanderungen erzielt wurden im Vergleich mit dcr 

I. A b a n d e r u n g. 

11. A b L n d e r u n g. 

verfahren. 
111. A b a n d e r u n g. 

IV. A b a n d e r u n g. 

o 1 h a r d schen Originalmethode. 
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Volhardsche 
0rlg;Metbode 

Analysenmaterial 

WeiBes Roheisen . . . . 2,48 

Graues Roheisen . . . . 2,83 

I- _ _ ~  ~ - - _ _ _ _ ~  
' 1,14 

1,15 
GieBereiroheisen . . . . 1,14 

__ 

Spiegeleisen . . . . . . . I---- 12,98 1 ::::: i 
Auf Grund dieser Resultate kann man, was die 

Richtigkeit der Bestimmung betrifft, keiner der 
hier geschilderten Abanderungen den Vorzug geben, 
denn sie alle liefern Werte, die sich als technisch 
brauchbar erweisen. Nennenswerte Differenzen 
zeigen sich erst bei hochprozentigen Eisenmangan- 
legierungen. Dies riihrt von Kohlenstoffverbindun- 
gen her, die ihrerseits Permanganatliisung ver- 
brauchen und hierdurch den Befund an Mangan 
&was erhohen, wahrend bei V o 1 h a r d scher Ar- 
beitsweise diese organischen Verbindungen durch 
langeres Rosten, resp. Gliihen griindlicher zerstort 
werden, als bei der bloBen Oxydation auf nassem 
Wege. Dieser kleine Fehler 1aBt sich durch An- 
bringen einer Korrektur in der Weise beseitigen, 
daB man von der verbrauchten Anzahl ccm Per- 
manganatlosung (l/lo-n.) 0,2-0,3 ccm abzieht. 

Von den vier beschriebenen Abanderungen 
sind jene vorzuziehen, bei denen Salpetersiure als 
Losungsmittel angewendet wird, denn die LGsung 
findet hier ungemein rasch statt, wahrend diese bei 
Anwendung von Salzsaure betrachtlich langere Zeit 
in Anspruch nimmt. AuBerdem hat die erste Arbeits- 
weise mit Kaliumchlorat den Nachteil, daB es 
schwieriger ist, stets die richtige Menge Chlorat der 
Losung zuzusetzen. Fugt man zuviel Kaliumchlorat 
hinzu, so verzogert sich die Arbeit, weil es notig 
wird, die iiberschussigen Chlormengen wegzukochen, 
setzt man hingegen zu wenig Oxydationsmittel 
zu, so bleibt Perrooxyd bzw. Ferrochlorid in Losung 
und der Versuch ist miBlungen. 

Eisenwerk Witkowitz, den 2. September 1907. 

Bemerkungen zu der Arbeit von 
0. Brunck: ,,Uber die Anwendung des 
Dirnethylglyoxims zur Bestimmung 
des Nickels und zu seiner Trennung 

von den Metallen der Schwefel- 
ammoniumgruppe". 

Ton 
HERRMA" GROSSMANN und BERNRARD SCIIOCK. 

Eingeg. d. 28.110. 1907. 

In einer im Heft 43 dieser Zeitschrift erschiene- 
nen interessanten Arbeit unterwirft 0. B r u n c k 
auch unsere Methode der Nickelbestimmung, welche 
auf der praktischen Unliislichkeit des Nickeldicyan- 
diamidins in stark ammoniakalischer Alkalihydr- 
oxydlosung beruht, einer Kritik, der gegenuber 
einige richtigstellende Bemerkungen am Platze 
sein durften. 

0. B r u n c k zitiert n u r unsere Arbeit in der 
Zeitschrift fiir angewandte Chemie Heft 38, S. 1642, 
welche, wie dort auch angegeben, den Stand unserer 
Arbeiten zur Zeit der Hauptversammlung des Ver- 
eins deutscher Chemiker im Mai d. J. wiedergibt. 
Ober die w e s e n t l i c h e n  F o r t s c h r i t t e  
unserer Arbeiten auf diesem Gebiete in der Zeit von 
der Hanptversammlung bis zur erfolgten Publi- 
kation im September haben wir in der zitierten 
Arbeit in Form einer liingeren Nachschrift be- 
richtet, die B r u n c k anscheinend bei der Kor- 
rektur seiner Arbeit iibersehen hatl). Wir haben an 

1) Die Arbeit von B r u n c k war allerdings 
schon im August d. J. also ca. 11f2 Monate vor unse- 
rep Veroffentlichung bei der Redaktion eingegangen. 


