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werden sollte, Fowie uber die Wirkung. welche dim 
Erkliirung in Bedehung auf daa friiher in dieae Liin- 
der eingefiihrte Patent oder die betreffende Marke 
uusiibn soll. auf verwaltungsrechtlichem Wege 
entschieden werden kann. 

SchlieOlich kommen die ganz neuen Vertrage, 
und zwar der Vertrag vom 11./8. 1910, betreffend 
litararisches und kunstlerischee Eigentum, und der 
Vertrag vom 20./8. 1910, betreffend Edindungs- 
pntente, technische Zeichnungen und Mcdelle. 

Dieser panamerikanische, auf der 4. internatio- 
nalen amerikanischen Konferenz aufgestellte Ver- 
trag ist in vieler Hinsicht den europaiachen Verhalt- 
nissen iiberlegen und kann auch in mehr als Piner 
Richtung als weitergehend als die Pariser Ab- 
machung bezeichnet werden. Er nimnit gewerb- 
liehe Modelle und Zeichnungen mit in den Rahmen 
des fur die Erfindungspatente statuierten Schutzes 
auf, indem er jedem Angehorigen eines der vertrag- 
schlieOe.rcien Staaten alle Vorteile bietet, die durch 
Geset7e betreffend die Erfindungspatente, sowie 
gcwerhlicherl Zeichnungen und Modelle gewahrt 
werden. Die Prioritatsfrist betragt nach Art. 3 fur 
Patente zwolf Monate und fur gewerbliche Zeich- 
nungt.n und Modelle vier Monate. Das Vorbenut- 
zungsrecht ist in diesem Vertrage mit wiinschens- 
wertester Deutlichkcit geregelt, Veroffentlichungen 
oder Ausiihung der Erfindung oder Verkauf von 
Exeniplaren der Zeichnungen oder Modelle machen 
die Giiltigkeit cines Patentes in einem weiteren der 
Vertragsstaaten nicht unwirksam, wenn sie auch 
zwischen der ersten .4nin4dung und der spateren 
Anmeldung im weitercn Staate erfolgt sind. 

Der Vertrag spricli: die Unabhangigkeit der 
einzclnen Patente aus. Die Frist der Prioritat Iauft 
vom Tage der Anmeldung. Der Vertrag gibt auch 
eine Aufstellung dessen, was unter Erfindungen zu 
verstehen ist, wobei allerdings die gesetzlichen Be- 
stimmungen der einzelnen Lander vorbehalten 
blei ben. 

Von groBer Fkdeutung ist der Art. 7, der die 
Grunde aufzahlt, aus denen jeder einzelne Staat be- 
rechtigt sein sol], Patente zu versagen. Hier kom- 
men in erster Linie in Betracht die vorherige Ver- 
ijffentlichung. Ferner sol1 als Versagungsgruncl gel- 
ten die vorherige Erteilung, Veroffentlichung oder 
Besclireibung vor dem Tage der Anmeldung in 
irgendeinem der Lander, ebenso die offenkundige 
Vorbenutzung oder der Handel mit dem Gegenstand 
der Erfindung und endlich die iibliclie Reservatio: 
die Faille des VerstoBes gegen die Moral oder die 
Gesetze. 

Der Vertrag von Bumos-Aires erhalt dep Mar- 
ken ihren internationalen C‘harakter. ini;q)frrn, als er 
ini  Art. 2 bestininit, daB jede vorscliriftsmlBig in 
eineni der l’ertrngsstaaten hint~rlegte Marke als 
gleiclizeitig in siimt lichen anderen Unionsstanten 
hinterlegt gilt ohne Priijudiz der Keehte Dritter 
und innergesctzliclier Bestinimnngen jedes Staates. 

Hieraus crpibt sich, da13 diLs Kcclit aus dcr 
Eintragung im HeiinatliLncle entsteht. so daB die 
spatere Eintragung in weitcren Landem nur den 
Zweck der Bestitigung dieses Kcchtes hat. 

Ganz klnre Vcrliiiltnissr werden durch diese 
Bestinimung nicht gescliaffen. Die ins Auge ge- 
faBte Zentralbehorde sol1 feststellen und zu ermit- 
teln suchen, ob und in nclchen Landern gegebenen- 

falls Merken zugelaesen bzw. abgelehnt dnd, urn 
hiervon den anderen Vertragsstaaten Mitteilung zu 
machen. Die Zuriickweisungen der Marken werden 
nicht Teroffentlicht, 80 daO natiirlich die Feststel- 
lung, ob eine Zuriickweisung stattgefunden hat, fiir 
die Zentralstalle fast unausfiihrbar wird. 

AuBer diesem Vertrage kommt aber auch noch 
fur urn, wenn auch in geringerem Umfange, der- 
jenige vom 11./8. 1910 in Betracht. der sich mit 
der Regelung des hterarischen und kiinstlerischen 
Rechtsschutzes befa0t. Dort ist namlich im Art. 2 
ausdrucklich auch von solchcn Schopfungen die 
Rede, die unter Umstanden den gewerblichen Rechts- 
schutz mit betreffen. Es sind namlicli als litera- 
rische und kunstlerische Werke u. a. auch aufgezahlt 
Zeichnungen , Gravierungen , Plane, Zeichnungen 
oder plastische \Verke, welche1sich auf Architektur 
oder iiberhaupt. eine Wissenschaft bezielien, und 
endlich jedes Werk, das durch irgend ein Druck- 
oder Reprodu kt ionsverfahren veroffent licht wer- 
den kann. 

Ferner bestimmt Art. 4, daB das Eigentums- 
recht an einem solchen Werke fur seinen Urheber 
oder dessen Nachfolger das ausschlieBliche Recht 
enthalt, das Werk vollstandig oder teilweise auf 
irgend eine Art zu reproduzieren. 

Man sieht also, daO in sehr weitgehendem 
MaBe hier ein weitererzschritt auf dem Wege der 
Internationalisicrung des gewerblichen Reclits- 
schutzes getan ist. DaB zurzeit die diplomatische 
Konferenz in Washington stattfindet, \YO zweifellos 
die Vertreter der verschiedenen Llndcr, auch siid- 
amerikanischer Staaten, Gelegenheit h b c n  werden, 
mit den Angehorigen der ilteren Pariser Konven- 
tion in GEdankenaustausch zu treten, mag ah eine 
Biirgschaft fur den weiteren und einheitlichen Aus- 
bau des internationalen Schutzes gelten. 

[A. 129.1 

Beitrag zur Bestimmung der 
organischen Substanzen in Wiissern 

mittels Permanganat. 
Mitteiluug aus den1 staatliclieo liygienischeir Insti tut  ZII  

Hamburg. 
Direktor: Prof. Ur. Duubar. 

Abteilungsvorsteher: Prof. Dr. K i s  t er .  

Von Dr.  H. NOLL. 
(Eingeg. 3.6.  1911.) 

Die Restimniung der organischen Substanzen 
in Wiissern gcscliicht gewohnlich nach der von 
K u b e 1 angegebenen 3Icthode in schwefelsnurer 
Losung. Es werdcn aiif dieseni Wcgc allerdings 
kcine absoluten Wcrte crhaltcn, da unter den vor- 
geschricbenen Bedingungen cine vollstiindige Oxy- 
ht ion  nicht erziclt wird, und andcrcweits auch die 
~rganischen Substanzen infolpr ilrrrr lictrrogcnen 
Beschaffenhcit der Oxydat inn nielrr oder weniger 
suganglich sind. Trotzdeni kijnnen die erhaltenen 
Befunde a19 Vcrgleichswerte benutzt werden und 
iber den Grad der Verunreinigung cines Wassers 
4ufklarung geben. Zeigt .in Wasser einr geringe 
Ixydierbarkeit, so kann ein solcher Bcfund immer 
Js giinstig fur die Beschaffenheit des Wassers an- 
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gerelien werden. FLllt dagegen die Oxydierbarkeit 
hoch aus, so mu13 festgestellt werden, worauf diese 
zuruckzufiihren ist. So konnen z. B. Eisenoxydul- 
verbindungen reichliche Mengen Permanganat ver- 
brauchen und eine Korrektur der Befunde notwen- 
dig machen, oder ein hoher Chlorgehalt kann einen 
hohen Permanganatverbrauch bedingen, so daB in 
diesem Falle fur die Bestimmung der organischen 
Substanzen andere Wege eingeschlagen werden 
miissen usw. Die Methode von K u  b e 1  erfreut 
sich ihrer Einfachheit wegen einer allgemeinen Be- 
liebtheit, wenn man sich auch daruber klar ist, daB 
derselben noch mancherlei Mange1 anhaften. aber  
die bei derselben einsetzenden chemischen Vorgange 
liegen cine Reihe von Veroffentlichungen vor, in 
denen die Ansichten der verschiedenen Forscher oft 
wesentlich voneinander abweichen. Kiirzlich ist 
wieder eine Arbeit erschienen von A. C.  S a r k a r 
und J. M. D u t t a 1). Vff. beobachteten bei Ver- 
suchen iiber die Oxydation von Benzol-azo-Phenol 
durch Kaliumpermanganat, daB das Reagens schein- 
bar in zwei Stufen wirkte. Erst wurde das Benzol- 
am-Phenol in farblose losliche Produkte uberfiihrt, 
sodann aber bewirkte ein weiterer Zusatz des Re- 
agenzes eine Ftillung von Mangandioxyd. Bei dieser 
Reaktion war die verbrauchte Permanganatmenge 
unbegrenzt. Die Meinung der Vff., daB diese Re- 
aktion von der Einwirkung des Kaliumpermanga- 
nats auf Oxalsaure ganz abwiche, bestitigte sich 
nicht, da bei einer Erhohung der Temperatur auf 
100' Mangandioxyd gefillt und eine unbegrenzte 
Menge Permanganat reduziert werden konnte. 
Wahrend der Reduktion entwickelte sich Sauerstoff, 
in jedem Falle bei den letzteren Stufen. Infolge 
dieser Erscheinungen kamen Vff. zu dem SchluB, 
daB die Reduktion nicht auf eine entsprechende 
Oxydation organischer Stoffe zuruckzufuhren sei. 
Sie glaubten erst, die Erklarung der Erscheinung 
in einer Reaktion zwischen Permanganat und Man- 
ganosulfat zu suchen. Dies erwies sich aber als 
irrig, da sich keine Grenze fur den Permanganat- 
verbrauch fur eine bestimmte Menge Manganosulfat 
ergab. Aus diesem Grunde wechselten sie ihre An- 
sicht und vermuteten, daB das Manganosulfat als 
Katalysator wirken und die sonst langsam verlau- 
fende Reaktion: 
2KMn0, + H2S04 = K2S0, + 2Mn0, + H 2 0  + 30 
beschleunigen konne. Es fand sich jedoch, daB das 
Manganosuifat umgesetzt wurde nach der Gleichung 
3 MhS04 + 2 KMn04 + 2 H20 = 5 MnO, + K,S04 

Fand also eine katalytische Einwirkung statt, so 
mul3te diese von Mangandioxyd ausgehen. Sie er- 
klkten sich den Vorgang in dem Sinne, daB Man- 
gandioxyd zu Manganosulfat gelost werde, und 
dieses sich mit dem vorhandenen Permanganat um- 
setzte, ein Vorgang, der sich bis ins Unbegrenzte 
fortsetzen konne und begunstigt wiirde durch mehr 
Saure und hohere Temperatur. Nach den Vff. ver- 
laufen die Gesamtreaktionen folgendermaBen: 
a) 3 (5  C,H204 + 2 KMnO, + 3 H2S04 = 10 C02 
L ,  + K2S04 + 2 MnS04 + 8 H20) , 
b) 2 (3 MnS04 + 2 K Mn04 + 2 H20 = 5 MnO, 

+ 2 

+ KzS04 + 2 &S04), 

1) Z. anorg. Chem. 67, 225 (1910). 

c) 2 MnO, + 2 H,S04 = 2 MnSOb + 2 H,O + O,, 
d )  3:%s04 + 2'KM.n04 + 2-3€,0 = 5 Mn02 + K2S04 + 2 H,S04. 

Vff. fanden, daB bei 60" der Vorgang a einsetzte. 
Wurde die Temperatur auf 81" erhoht, so verlief 
die Realition nach b. Beim Sieden war die Reaktion 
unbegrenzt, d. h. die Vorgange b und c wechselten 
miteinander ab. Vff. sagen dann: ,,A u s d i e s e n 
B e o b a c h t u n g e n  e r g i b t  s i c h  k l a r ,  
d a B  o x y d i e r b a r e  S u b s t a n z e n  n i c h t  
b e s t i m m t  w e r d e n  k o n n e n  d u r c h  d i -  
r e k t e  T i t r a t i o n  m i t  P e r m a n g a n a t  
i n  s i e d e n d e r  S o  h w  e f  e l s  a u r  e l o s u n g . "  
Vff. nehmen nach ihren Versuchen an, daB die Um- 
setzung des Manganosulfats mit dem Permanganat 
nach der von R o s c o e u n d  S c h o r l e m n i e r 2 )  
angegebenen Gleichung verlauft: 
3MnS0, + 2KMn04 + 2H20 = 5Mn02 + K2S04 + 2H2SO4 9 

wohingegen M e  i n e c k  e 3), sowie T r  e a d  w e 11 
und H a 1 1 4) der Reaktion folgende Gleichungen 
zugrunde gelegt haben: 

M e i n e c k e :  
20 MnS04 + 12 KMn04 + 27 H,O = 30 MnO, 
+ 2 MnO + 13 H,O + K2S04 + 14 H2SO4. 

T r e a d w e l l  und H a l l :  
4 K A I I I O ~  + 11 bInS04 + 14 H20 = 4 KHS04 

OH 
/ 

Mu = 0 

Mn = 0 
'OH. 

Der experimentelle Teil der Abhandlung ent- 
halt eine Reihe von Versuchen, die die Ansichten 
derVff. stiitzen sollen. Ich werde auf den einen oder 
anderen Versuch bei meinen spateren Ausfuhrungen 
noch wieder zuriickkommen. 

Auf die von A. C.  S a r k a r und J. M. D u  t t a 
gebraohte Veroffentlichung erschien bald ein Auf- 
satz von A n t  o n .  S k r  a b a16), worin dieser, 
gegenuber den Ergebnissen von S a r k a r  und 
D u t t a ,  Prioritatsreohte geltend macht. Er sagt, 
die von S a r k a r und D u t t a beobachteten Re- 
aktionen seien von D. V o r 1% n d e r , G. B 1 a u 
und T. W a 11 i s 6 )  und fast gleichzeitig sehr ein- 
gehend von ihm und J. P r e i s 7 )  kinetisch unter- 
sucht worden, und das von ihnen aufgestellte Re- 
aktionsschema decke sich in vielen wesentlichen 
Punkten mit der Auffassung von S a r k a r  und 
D u t t a uber den Mechanismus dieser Reaktionen. 
S k r a b a 1 fiihrt nun aus, daB in einer selbst stark 
schwefelsauren Losung die unter Sauerstoffentwick- 

2 )  R o s c o eund S c h o r  1 e m  m e r ,  Treatise 

3) J. chem. soc. abs. 1885, 1225. 
4) Quantit. Analvse 2, 487. 
6) Z. anorg. Chem. 68, 48-51. 
6) L i e b i g s Ann. 345, 251 (1906). 
7 )  Wiener Monatshefte 27, 503 (1906), beson- 

ders 535. Vgl. auch A. S k r a b a 1 , Z. anorg. Cheni. 
42, 1 (1904). 

____ 

on Chemistry 2, 920. 
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lung vor sich gehende Reaktion nur sehr langsam 
erfolge. D i m r  Vorgang wurde als Keimungs- oder 
Inkubationsperiode bezeichnet. Er  sagt dann weiter: 
,,In dem Mah,  als die Konzentration des Mangano- 
salzes wiichst, setzt alsbald eine lebhafte Reaktion 
ein, wiihrend welcher Mangansuperoxyd (IV) ge- 
bildet und Sauerstoff entwickelt wird. Bezuglich 
des Mechanismus dieser Reaktionsperiode ist folgen- 
des zu sagen. Das wiihrend der Keimungsperiode 
gebildete hIanganosalz reagiert mit dem Permanga- , 
nat nach der sog. G u y a r d schen Reaktions). Aus 
reaktionskinetischen Griinden gelangten wir zur 
Annahme, daB bei der G u y a r d schen Reaktion 
trivalentes Mangan (Sfn 111) primar gebildet wird. 
Im Entstehungszustande ist letzteres auBcrst in- 
stabil; es zerfallt sofort, und zwar zu einem Teil in 
Manganosalz und Mangansuperoxyd, zu einem 
anderen in Manganosalz und Sauerstoff. Ob der 
Zerfall mehr nach der einen oder mehr nach der 
anderen Gleichung erfolgt, ist eine Funktion der Re- 
aktionsgeschwindigkeitS). Nach beiden Vorgangen 
entateht Manganosalz, welches mit dem noch vor- 
handenen Permanganat nach dem gleichen Schema 
weiter reagiert, bis schlieBlich alles Permanganat 
verbraucht ist, und das Reaktionsgemisch neben 
geringen Mengen Manganosalzes nur mehr Mangan- 
superoxyd enthalt. Wir nannten diesen Teil der 
Reaktion, dessen Bruttowirkung darin besteht, d a B  
die G u y a r d s c h e  Reaktion die Reduktion des 
Permanganata unter Sauerstoffentbindung ,,indu- 
ziertl'lo), die Induktionsperiode. Die nach Ablauf 
dieser Periode resultierende, Mangansuperoxyd ent- 
haltende Losung reagiert nur a u h r s t  langsam unter 
Bildung von Manganosalz und Entwicklung von 
Sauerstoff (Endperiode). 

Das Reaktionsschema ist daher folgendes: 
Mn VII -+ hIn2 + O2 1) Inkubationsperiode 

Mn IV ---t J l n ,  + 0, 4 1  Ihdperiode. 

Das Produkt der G u y a r d schen Reaktion 
sei neben der Aciditat der Losung, der Temperatur 
und der Anwendung eines Uberschusses von Per- 
manganat noch von einer Reihe von Umstknden 

abhangig. Die von S a r k a r und D u t t a aufge- 
worfene und schon wiederholt erorterte Rage, ob 
bei der G u y a r d schen Reaktion Mangamuper- 
oxyd oder eine Verbindung des letzteren mit Man- 
ganoxydul entatehe, konne auf Grund der Versuche 
von S a r k  a r und D u t t a nicht a h  entachieden 
angesehen werden. 

Die Mitteilungen der oben genannten Forscher 
werden sicher bei manchem ein MiBtrauen gegen die 
Methode, die organischen Substanzen mittels Per- 
manganat zu bestimmen, hervorgdrufen haben. Ich 
hielt es daher fur der Muhe wert, nochmals ein- 
gehende Untersuchungen dariiber anzustellen, ob 
die Bestimmung der organischen Substanzen nach 
der K u b c 1 schen Methode durch das Auslosen der 
von den oben genannten Autoren angenommenen 
Reaktionen zu ungenauen Ergebnissen fuhren konne. 
Fiir die Nachpriifung der fraglichen Reaktionen 
schien es mir empfehlenswert, die Versuche mog- 
lichst so zu gestalten, daB ein quantitativer Ver- 
bleib des Mangans zutage treten muBte; denn auf 
diesem Wege muate es meines Erachtens moglich 
sein, sich von den sich auslosenden Vorgangen ein 
richtiges Bild zu machen. 

E x p c r i m e  n t e 1 l e  r T e  i 1. 
Zunachst suchte ich mich iiber die direkte1Ein- 

wirkung der Schwefelsiiure auf Permanganat zu 
orientieren und die Loslichkeit des Mangandioxyds 
in verd. Schwefelsaure festzustellen. Von den ge- 
nannten Autoren wird die Ansicht vertreten, daB 
beide Vorgange nur trage verlaufen, ohne daD dies 
durch Versuche ziffernmkBig begriindet wurde. 
Fiir den ersten Versuch verwandte ich eine verd. 
Schwefelsaure (1 Vol. + 3 Vol. dest. Wasser) aus 
ganz reiner Schwefelsiiure von M e r c k. Von dieser 
wurden Mischungen mit dest. Wasser hergestellt, 
die kleinere und groDere Mengen Schwefelskure ent- 
hielten. Diese wurden mit etwas Bimsstein versetzt, 
bis zum Sieden erhitzt und je 12 ccm l/loo-n. Per- 
manganatlosung (Titer: 14,8 = 15,O Oxalsaure) zu- 
gefugt. Nach 10 Minuten langem Kochen m d e n  
15 ccm l/loo-n. Oxalsiiure zugesetzt und d a m  wieder 
Permanganatlosung bis zur schwachen Rotfirbung. 
Der Verbrauch an Permanganat war folgender- 
manen: 

I I1 111 IV V VI Y I I ,  VIII  
100 ccin Wasser enthielten verdiinnte H260,: ccm 5,O 10,O l5,O 20,O 40,O 60,O 80,O 100,O 
Permaiiganatverbrauch nach Zusatz 1.. Oxalsaure ,, 3,4 3,6 3,7 3,8 4,6 6,3 9,0 12,9 
Permanganatverbrauch fiir die jeweil. Mischung ,, 0,6 0,8 0,!1 . l , O  1,8 3 3  6,2 loll 

Der Verbrauch an Permanganat in der ersten 
Mischung betrug also 0,6 ccm, es ist das ein Wert, 
der gewohnlich fur dest. Wasser gefunden wird. Da 
nun bis zum vierten Gemisch der Verbrauch an Per- 
manganat ganz allmahlich zunimmt, so kann man 
annehmen, daB; wenn wirklich bei der ersten Be- 

8 )  A. G u y a r d , B11. S O ~ .  chim. 6, I, 89 (1864); 
Chem. News 8, 292 (1863) und 9, 13 (1863). Vgl. 
auch J. V o l h a r d ,  L i e b i g s  Ann. 198, 337 
( 1879). 

9) A. S k r a b a 1 ,  Z. f. Elektrochem. 11, 653 
(1905) und 14, 629 (1908); ferner Z. f. phys. Chem. 
13, 171 (1910). 

10) A. S k r a b a 1 ,  Die induxierten Keaktio- 
nen; Stuttgart 1908; Z. anorg. Chern. 68. 

~- 

stimmung, bei der der Schwefelsauregehalt so hoch 
liegt, wie bei der K u b e 1 schen Methode, durch die 
Einwirkung der Schwefelsaure auf Permanganer 
ein Verlust an Sauerstoff entatanden wiire, dieaet 
nur auhrordentlich klein sein konnte und praktisch 
nicht in Fktracht komnicn diirfte. Die Refunde 
zeigen aber auch, daB bei groDeren Mengen Schwe- 
felsaure erhebliche Verluste an Sauerstoff entatehen 
konnen. Eine Ausscheidung von Mangandioxyd 
war bci diesen Versuchen nicht zu beobachten. 

Zwccks Fcstatellung der Lijslichkeit des Man- 
gandioxyds in verd. Schwefelsaure wurden von 
einer */loo-n. Permanganatlosung vier Portionen von 
je 40 ccm mit konz. Salzsaure versetzt und auf dem 
Wasserbade eingedampft. Die Ruckstiinde wurden 



niit Wasscr aufgenommen, init Salzsaurc schwach 
angesluert, ezsigsaarcs Natron hinzugcsetzt und 
mit Hrom da_q Mangen ah Mangandioxyd ausge- 
schicden. In  Probe I betrug der Mangangehalt, der 
nach der von mir in dicser %. 20. 490, 1907 veriif- 
fcntlichten JIethode bestimmt wurde, 4,38 nig Mn. 
Die Probnn 11, 111 und IV wurden niit dcni Filter 
niit vcrd. Scliwcfelaaure ( 1  4- 3) in JIengen von 5, 
10 nnd 20 ccni : 100 ccm dest. Waster uberpousen 
und zwecks Liiscns des Mangandioxyds einige Stun- 
den auf ein sicdendcs Wasserbad gestellt. Probe IV 
war dann ganz klar geworden. I'rohe I1 enthielt 
1,15 mg und Probe 111 0,49 mg ungelbsh Mn. In  

k s u n g  gcgangen ~ a r e n  also bei 11 3,23 nip, bei In 
3,89 mg und bei IV dw gesamte Miinpn. r)cr Ein- 
fachhcit wegcn wcrde ich fur dic Folgc den Jlangan- 
gelialt der in Fragc kommenden Verbindurigen 
mijglichst, rtls JIn rtngehrn. AnschlieBrnd an diesen 
Versuch lieB ich noch eine Keihe schwiicherer M. 
sungen von Schwefelsiiiirc auf Mangandioxyd ein- 
wirken. Funf Portionen a 2,2 mg Jln ah Mangan- 
dioxyd wurderi niit 1-5 ccni verd. Schwcfclsfure 
(1 + 3): 100 ccm dcst. Wmser ul~crgonsrn. Nnch 
10!dinuten langem Kochen wurde daa klnngnn in den 
Filtraten h t i r n m t ,  wobci ich zii folgrndrri Rwul- 
taten gclnngtc: 

\-t.rdrinnte 1J2C;O4 + dest. \V;isser . . . . 1 : 100 a :  loo  3 : 100 4 : 100 5 :  100 
I n  I,ii>nng gegxngenes JIang:in, nig Mn : 0.076 0.ow 0,l lS 0,141 0,158 

Aus den Ergebniasen iat emichtlich, daU die  
L6qlichkeit dcs RIangandioxyds in vcrd. Saurc nu1 
eine sehr geringe ist. 

Nach diearn Bestimmungcn wandte ich ruich 
den Versuchcn zu, dic ubcr die Unisetzung des Man. 
ganosulfats mit dem Permanganat Aufschlul3 gebon 
sollten. Aus 40 ccm l/loo-n. Permanganat in o h  
beschriebener Weise hergestelltes Mangandioxyd 
entsprechend 4,4 nig Mn, wurde mit dern Filter in ein 
Gemisch aus 5 ccni verd. Schwefelsiiurc und 95 ccm 
dest. Wassen getan und aiif dem Wasserbade in 
Liisung gcbracht. Das Filter wurde dann durch Fil- 
tration mtfernt. "ach der Gleichung von R o s c o e 
und S c h o r  1 e m m e r  : 
3 MnS04 + 2 KMnO, + 2 H,O = 5 MnO, + K,S04 

+ 2 &SO4 
mul3te daa in Losung befindliche Manganosulfat 

= 26,7 win l/loo-n. Pernianganat umset- 4,4 . 0,667 
0 , i i  
zen. FB wurde dem Filtrat nun Permanganatlosung 
im tfberschuB (40 ccm) zugesetzt und gckocht, wo- 
bei sich zcigte, d a U  schr bald eine Koduktion cin- 
trat. Das ausjirschiedene Mangandioxyd IGste sich 
dann abcr wiedrr, nnd  die Fluasigkeit wurde ganz 
farblos. Es lieBen sich d a m  in einer Stunde noch 
weiterc Xfrngen Permanpanatlosung, im ganzen 
120 ccm, reduzieren, ohne d;iU der Vorgang als bc- 
endct angcselicn wcrdcn konnte. Eine Wiedcrliolung 
dea Vcrsuches, h i  dem das Gcmisch nicht gekocht, 
sondcrn auf cin siedendcs Wasserbad gcstellt wurde, 
ergab dieselhn ltesultate. 

Nun wurdcn drci Lijsungcn von kauflichcm 
Manpanosulfat hcrgcstrllt, in denen je 2,176 mg Mn 
ala Sulfnt rnthalten woren. Diese wurdcn init 5,  10 
und 20 ccm vcrd. Schwcfclsaurc vcrsetzt und mit 
dcst. \Va.sscr auf 100 ccni rtufgrfullt. D a m  wurdp 
bis zum Sieden crhitzt, jc 20 ccni l/loo-n. Perman- 
ganat zugefugt und cine. Zeitlang pekocht. Es 
schieden Rich rcichlichc llengcn hlangundioxyd aus, 
aber eino EntfBrbung fand nicht stntt. Auffallend 
war, daU dicscr Vcrsiich ganz andclw verlief aln der 
erete, hei drm das AIangoansulfat durch Auflosen 
von 3langandioxyd crhnltcn wurde. E:s lag also 
nahe, daU daa Filter von EinfluU auf dir  lkstiin- 
mung gewtasen war. Infolgcdesscn wurde ein ( p a n -  
titatives Filter von 10 cm Diirclimesser init einem 
Ceruisch von 5 ccni verd Schwefelsiiure und 95 ccm 
deet. Wasser einc Xeitlang gckocht. Das liiervon er- 
haltenc Filtrat vcrhiclt sich ebcnso wic die rnte, 

aus Mangandioxyd hergestelltu Rlanganosulfatl8- 
sung. h i m  Kochcn wurdcn zuniichst rcichliche 
3lengen Permanganat. viillig entfarbt, und dann 
koiinten noch weitere Mengen reduziert wcrden. 
FS mul3te also durch Kochen der Schwcf(!lsiiurc mit 
den1 Filter ein leicht oxydicrbarer Kijrper entstan- 
den sein. Ein Versuch. Oxalsiiure nachzuweisen, 
fie1 negat.iv RUS, dagegen konnte von Dr. M u r d - 
f i e I d , Ansistenten in der Nahrungsmittelabteilung 
des hiesigen Institutes, don ich gebeten hatte. die 
Auskochnng eincs Filters, die nuf ein gcringes Vo- 
lumen eingrmgt. war, auf Glykose zu untersuchen, 
festgevtellt werden, d a U  in der Auskochung cin 
Korper vorhanden war, der bei der Polarisation eine 
sehr geringe Rrchtadrehung zcigte und auch F c h - 
1 i n g fiche Msung in geringem MaUe zu reduzieren 
vermochte. Ich nehme gern Veranlassung, Herrn 
Dr. M u r d f i ( b  I d fur seine BF .nuhungen an  dieser 
Stelle meinen Thnk auszusprr;tim. Wahrschrinlich 
ist Glykose aue ;-ringen Stiirkcmengen im Filter ge- 
bildet worden, da die Filter rnit Jodlosung eine ge- 
ringe Blaufiirbung annehmen. Einr Kntsirhiing von 
Glykose nus der Cnllulose enchcint mir kauni wahr- 
schcinlich. Auf Grund clicsrr Rtaulttrtc fiihrtc icli 
noch einen Versuch aus mit frivch gcfiilltem Mungan- 
dioxyd. Der gut  ausgewaschcnc Niederschlap wurde 
vom Filter abgespult. 5 ccm verd. Schwefclslure auf 
100 ccni Fliissipkeit hinzugcfugt, und das Grnlisch 
niit 20 ccni ~/ ioo-n .  l'ermanganat auf rin sicdcndea 
Wasserbad gestellt. Nacti 7 !/2 Stunden war Acheinbar 
eine vollige Rcduktion eingetreten. Es wurden dann 
nochmalu 20 ccm l'ermanganat hinzugefugt, die 
dann in wcitcrcn 61; Stunden reduziert wurden. 
Sodann wurde der Mnngangehrtlt, dcs Niedersclilages 
und das gelaRte Mangan bestimnit. In  der Annahme, 
daU dcr Sicderschlag aus hlangandiovyd bestandc, 
muate 1 ccm l/luo-n. Thiosulfat 0,259 nig Mn ent- 
aprechcn. Dcr Mangangehalt bcrechncto sich auf 
dicw Woisc w f  6,02 mg. Im Filtrrcte vsiirdc die 
Siiurc Zuni Teil ahgestumpft, cqsigsaurcs Natron zu- 
:esetzt, daq Mangan ah Mangandioxyd durch lbom 
eusgeschicdcn und in der iiblichen Weiw bestiinmt. 
Dic Liisung enthielt 0,055 mg JIn. 1)cr Gcsamt- 
befiind an Mangan betrug also 6.02 + 0,055=6,075 
Milligrunrii. Zur Anwcndung kanicri 40 ccni l/loo-n. 
Permanpanat = 1,1 m g  Jln, als Nangandioxyd 
mnren hinzugefiigt 1,705 mg hIn. Dtar bartzchriete 
Mangangehalt betrug also 4,1 + 1,705 = 6,105 und 
leckte sich mit deni grfundenen. Dieser Versuch 
war ganz andcrs verlaufen, als der. le i  t1t.m pnringe 



Mengen Glykose ( 4) zugegen weren. Um mich da- 
von zu iiberzeugen, ob geringe Mengen von dieaer 
imstande wiiren, Mangandioxyd bei Cegenwaxt von 
verd. Schwefelsiiure verhiiltnism8Dig schnell in Mkn- 
ganosulfat zu iiberfiihren, versetzte ich zwei Proben 
von je 2,2 mg Mn als Mangansuperoxyd mit 100 ccm 
deat. Wassers und 6 ccm verd. Schwefelsiiure. Dem 
einen Gemisch wurden 4 mg Traubenzucker zuge- 
eetzt. Dann wurden die Fliissigkeiten 20 Minuten 
gekocht. I n  der Probe, der Traubenzucker zugesetzt 
war, war dae Mangandioxyd quantitativ in sung 
gegangen, bei der anderen konnten im Filtrat 
0,165 mg nachgewiesen werden. Die Loslichkeit des 
Mangandioxyds war also wieder gering und entsprach 
den friiheren Befunden, dagegen konnten bei An- 
wesenheit eines leicht oxydierbaren Korpers be- 
trachtliche Mengen Mangandioxyd in Losung ge- 
bracht werden. 

Sach diesen Bestimmungen wurden die Ver- 
suche iiber die Umsetzung des Manganosulfata mit 
Permanganat fortgesetzt. In vier Erlenmeyerkolben 
wurden je 50 ccm Manganosulfatlosung gegeben. 
Der einen Probe wurde keine Schwefelsaure und den 
anderen wechselnde Mengen zugesetzt, und all0 Ge- 
mische bis auf 100 ccm mit dest. Wasser aufgefullt. 
Dann wurden jedem Kolben 20 ccm l/loo-n. Per- 
manganat zugefiigt, die Gemische eine halbe Stunde 
auf ein siedendes Wasserbad gestellt und nach dem 
Erkalten das ausgeschiedene und das in Losung be- 
findliche Mangan bestimmt. Die entatandenen Nie- 
derschlage wurden als MnO, angenommen. War 
dies richtig, dann mu13te 1 ccm l/loo-n. Thiosulfat 
0,275 mg Mn entaprechen, und die verbrauchten Ku- 
bikzentimeter rnit diesem Faktor multipliziert zu 
richtigen Manganwerten fiihren. Lag aber kein 
Mangandioxyd vor, sondern Manganverbindungen 
mit niedrigerem Sauerstoffgehalt, so muBten die 
auf diese. Weise gefundenen Manganwerte von den 
berechneten wesentlich abweichen. Die Befunde 
sind auf Tabelle I verzeichnet. Ich glaube, daD 
diese wohl zu der Annahme berechtigen, da13 die Um- 
setzungen von Manganosulfat mit dem Permanga- 
nat nach der vonR 0s  c o eund S c h o r l e  m m e  r 
angenommenen Gleichung verlaufen waren. Die ge- 
lijst gefundenen Manganmengen waren in der Regel 

In Losung geblie- 
benes MnSO, 

bei hiiherem SohwefeleHnwmhdt etwae m6I3er. 
_- ___ 

Gefundener 
Gesamtmangan- gebalt 

dim PIua d& aber zweif;rleohne suf wi&r in 
Liisung gegangenea Mangandioxyd zuriickzufiihren 
win. h i m  Ansetzen der obigen &&he zeigte e8 
sioh, d a B  in dern ohne Schwefelsiiure eine sofortige 
Umsetzung stattfand, wiihrend bei denen, die mit 
Schwefelsiiure versetzt waren, die Einwirkung um 
so langsamer vonstatbn ging, je mehr Schwefel- 
eiiure vorhanden war. Die durch Erwiirmung sich- 
zusammenballenden Niederschliige waren sehr dun- 
kel, fast schwarz gefarbt, so daD ich anfiinglich 
glaubte, d a B  das Mangan zum Teil nicht ah Mangan- 
dioxyd vorhanden sei, da mit Brom ausgeschiedenes 
Mangandioxyd steta eine dunkelbraune Farbe zeigt. 
Die erhaltenen Befunde sprechen aber nicht dafiir. 
Aller Wahrscheinlichkeit nach diirfte eine allotro- 
pische Modifikation gegenuber dem mic Brom aus- 
geschiedenen Mangandioxyd vorliegen. Genau wie 
die eben beschriebenen Versuche wurde nun noch 
ein solcher ohne Zusatz von Schwefelsiiure und ohne 
Anwendung von Wiirme ausgefiihrt, und daa un- 
geloste und geloste Mangan nach 48 Stunden be- 
stimmt. Es ergaben sich hierbei Werte, dte sich 
vollkommen mit den iibrigen deckten. Diesen etwaa 
urnstandlichen Versuchen lie13 i c h n u n  noch eine 
Reihe einfacherer folgen, bei denen das in Losung 
befindliche Manganosulfat nicht weiter beriieksich- 
tigt wurde. Ich lieD Pcrmanganat und Mangano- 
sulfatlosungen in wechselnden Mengen und in ver- 
schiedener Starke, mit und ohne Schwefelaaure 
und rnit und ohne Anwendung von Wiirme aufein- 
ander einwirken. Es sollte festgestelltuwerden, ob 
nur eine Umsetzung des Manganosulfata mit dem 
Permanganat zu Mangandioxyd stattfande, oder ob 
auch noch andere Manganverbindungen dabei in 
Betracht kiimen und auch, ob gleichzeitig mit diesen 
Umsetzungen sich eine Sauerstoffentwicklung voll- 
zoge. Wurde nur Mangandioxyd gebildet, so muDte 
der Verbrauch an Thiosulfat sich mit der zugesetz- 
ten Menge an Permanganat decken, anderenfalh 
mu13te weniger Thiosulfat verbraucht werden. Die 
zugesetzten Permanganatmengen waren so bemes- 
sen, da13 bei dem einen Versuch anniihernd die dem 
Manganosulfat iiquivalente Menge und bei dem an- 
deren ein gol3er UberschuB davon vorhanden war. 

_ _ ~ _ _ _ _ _ ~ . ~  

I. 11. 111. I. 11. 111. 

5,36 5,58 5,68 2,04 1,79 1,92 
5,22 5,17 5,53 1,89 2,09 1,92 
5,O 5,11 5,25 2,28 2,36 2,28 
4,82 4,98 5,2 2,5 2,47 2,36 
5,44 ~ 1 3 2  

Tabelle I. 
Einwirkung von Hanganosolfat anf Permanganatlosnngen. 

I. 11. 111. 
7,4 737 7,45 

7,11 7,26 7,45 
7,28 7,47 7,53 
7,32 7,45 7,56 
7,36 

1 

2 
3 
4 
51) 

Verd.H2S04:0 I 7,64 1 5,5 2,14 

desgl. : 5ccm' 7,64 5,5 2,14 
desgl. : 10 ,, I 7,64 1 5,5 2,14 
desgl. :20 ,, 7,64 5,5 2,14 
desgl. : 0 1 7.64 ~ 5,5 2,14 

(1 + 3) 

Verlorenes 
Yangan aus der 
Differena berech- 

net 

rng In. _ _  .- - - _____ 
I. 11. 111. 

0,24 0,27 0,19 

0,53 0,38 0,19 
0,36 0,17 0,11 
3,32 0,19 0,08 
3,28 

1) Be1 diesem Versuch worJe keine Wtirme angewendet, sondern das Qemisch wurde bei Zimmertemperatur 24 Stundea 
stahen gelmen und dann das auageschiedene und das in Lasung beflndliche Mangan bestimmt. 

Ch. 1911. 190 
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Die Befunde, die auf Tabelle I1 zusammengestellt 

3 
4 
5 
6 
7 
8 

9 
10 
I1 
12 
13 
14 
15 
16 

~ 

Bind, zeigen, daB grohre Verluste an SauersGff nur 
in der Wiirme eingetreten waren, und zwar b e i  
Zusatz und o h n e  Zusatz von Siiure, aber nur 
dam, wenn Permanganat in groljem UberschuB vor- 
handen war. Bei schwachen Liisungen war der Ver- 
lust an Sauerstoff ohne Siiurezusatz gr6Ber als mit 
Sliure, bei stiirkeren Losungen der Verlust ziemlich 

-gleich, aber gr6Ber als bei den schwiicheren Lkun- 
gen. Die sonstigen Unterschiede auf der Tabelle 
zwischen Permanganat und Thiosulfat sind sehr ge- 
ring, aber sie markieren sich auch noch bei den Ge- 
mischen, die kalt standen und Permanganat im 
merschuB enthielten, bei denen ohne Saurezusatz 
mehr als bei denen mit Siiure. Durch Schwefel- 
sliure wird die Ausscheidung des Mangandioxyds 
verlangsamt, und dadurch die Einwirkung dieses 
auf Permanganat geringer. DaB eine katalytische 
Eigenschaft beim Mangandioxyd vorliegt, darauf 
weisen die groBen Verluste an Sauerstoff hin, die 
auf der Tabelle 11, unter den Nummern 4, 8, 12 
und 16 verzeichnet sind. Ich werde auf diese Frage 
noch einmal wieder zuruckkommen. Die Zahlen, 
sowohl auf Tabelle I1 als auch auf Tabelle I, spre- 
chen jedenfalls dafur, da5 die Reaktion zwischen 
Manganosulfat und Permanganat nach der Glei- 
chung von R o s c o e  und S c h o r l e m m e r  ver- 
liiuft, und die Methode von A. G u y a r d 11) zu rich- 
tigen Ergebnissen fuhren muB. Wiirden andere 
Manganverbindungen dabei in Rage kommen oder 
Sauerstoff entwichen sein, so hatte sich das an dem 
Verbrauch an Thiosulfat zeigen miissen. Ob inter- 
mediar Zwischenprodukte auftreten, wie von S k r a- 
b a 1 angenommen wird, ist praktisch von keiner Be- 

5,44 
.5,44 
5,44 
5,44 
5,44 
5,44 

54,4 
54,4 
54,4 
54,4 
54,4 
54,4 
54,4 
54,4 

Tabelle 11. 
Einwirkung von Manganosulfat auf Permsnganatlosungen. 

~~ 

langano- sulfat in I Verdunnte 
100 ccni 1 H,SO, 

destilliert. 1 (1 + 3) 
Wasser 
mg Mn. 1 ccm 

_ _ _ ~ -  _ _  

2 I 5,44 5944 ' 0 O 
0 
0 
5,o 
5,o 
5,O 
570 

0 
0 
0 
0 
520 
5,o 
570 
5,O 

~ ~ 

Permanganatlosung 

llio0.n. 

win 
~~ 

I. Ir. 
29,7 30,O 
59,4 60,O 
29,7 30,O 
59,4 60,O 
29,7 30,O 
59,4 60,O 
29,7 30,O 
59,4 60,O 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

Kew-s. 211, 292 (1863). 

lilo-n. 

ccm 
-. ~ ~ 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

I. 11. 
29,7 30,O 
59,4 60,O 
29,7 30,O 
59,4 60,O 
29,7 30,O 
59,4 60,O 
29,7 30,O 
59,4 60,O 

deutung. Meine Ergebniase widemprechen den An- 
sichten S k r a b a 1 8 ,  daB neben der Bildung von 
Mangandioxyd gleichzeitig Sauerstoff entwiokelt 
werden soll, decken sich aber mit den Beobachtun- 
gen von S a r k  a r und D u t t a ,  nach denen die 
Sauerstoffentwicklung erst einsetzt, nmhdem sich 
Manganosulfat und Permanganat umgasetzt haben. 
S a r k a r und D u t t a beschreiben in ihrer Publi. 
kation unter Nr. 4 folgenden Versuch. Sie lieBen 
auf eine Losung von 1,234 g Manganosulfat 4 Hy- 
drat in 250 ccm Wasser + 20 com Normalschwefel- 
saure 18,4 ccm n. Permanganat einwirken, genau 
wie nach der Gleichung: 

3 %SO4 + 2KMn0, + 2 H,O = 5 MnO, 
+ 2 &SO4+ K,SO* 

erforderliche Menge, wobei sie k e i n e Sauerstoff- 
entwicklung bemerkten. Als sie dann weitere 
8,6 ccm n. Permanganat hinzufiigten, wurden in 
den nachsten 2 Stunden 37 ccm Sauerstoff ent- 
wickelt, dann ging die Entwicklung langsam weiter. 
Wenn man bei diesem Versuch eine Berechnung an- 
stellt, so ergibt sich, dal3 18,6 ccm n.-Permanganat 
0,588 g KMn04 entsprechen. Wurde diese Perman- 
ganatmenge zu Mangandioxyd reduziert, so muBten 
89 mg = 36,7 ccm Sauerstoff frei werden. Es war 
also bei dem angestellten Versuch der ganze Sauer- 
stoff frei geworden. Wenn nachtriiglich die Sauer- 
stoffentwicklung nach den Augaben S a r k a r s 
und D u t t a s langsam weiter ging, so kann diese 
nur durch Losen des vorhandenen Mangandioxyds 
durch Schwefelsiiure bedingt gewesen sein. Man- 
gandioxyd konnte wegen des geringen Sauregehaltes 
nur sehr langsam in Losung gehen und infolgedessen 

Thiosulfatlasnng 

lllwn. 

ecm 
-~ 

I. 11. 
29,7 30,O 
59,O 59,4 
29,3 29,7 
49,7 50,2 
29,6 30,O 
59,5 60,O 
29,O 29,5 
54,4 54,9 

- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 

llio.n. 

ccm 
- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

I. IT. 
29,7 30,O 
59,O 59,7 
29,5 30,O 
44,5 46,4 
29,8 30,O 
59,4 59,7 
29,3 29,8 
43,7 46,O 

t'emperatur: 
:alt:Zimmer 
temperatur. 

Warm : 
siedendes 

Wasserbad 
~ 

kalt 

l? 

warm 

kalt 

warm 

1, 

11 

11 

kalt 

warm 

kalt 

warm 

11 

11 

11 

11 
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nur eine Itmxqpme @uerstoffentwickhq atattfin- 
den. Die groBen Mengen, die vorher frei wurdon, 
miissen daher auf den kablytiachen EinfIuD dea 
Mangandioxyds zuriickgefiihrt werden. Ein Ver- 
such, der noch zur Aufkliirung der katalytischen 
Eigemhaften des Mangandioxyds -dienen sollte, 
wurde folgendermakn ausgefiihrt. Die nachstehen- 
den Gemische, 

I. MnO, = 1,76 mg Mn 
Destilliertea Wasser 100 ccm 
I/loo-n. Permanganatlosung 20 ccm, 

11. 100 ccm destilliertes Wssser 
l/loo-n. PermanganatlCisung 20 CCIII. 

wvurden eine Zeitlang auf ein siedendes Wastsserbad 
gestellt, bis eine teilweise Reduktion eingetreten. aber 
eine deutliche Rotfarbung noch zu erkennen war. 
Nach dem Erkalten wurden je 5 ccm verd. Schwe- 
felsaure und ein;ge Krystalle Jodkalium zugefiigt 
und dann das ausgeschiedene Jod zwecks Feststel- 
lung der Umsetzung des Perrnanganats mit I/loo-n. 
Thiosulfat gemessen. Bei einer vollstiindigen Um- 
setzung von 20 ccm l/,oo-n. Permanganat zu Man- 
gandioxyd verringert sich der Verbrauch an I/,oo-n. 
Thiosulfat von 20 ccm auf 8 ccm. Durch Multipli- 
kation der jeweiligen Differenz mit 6/3 1LBt sich also 
d w  Verbrauch an Permanganatlosung feststellen. 
Der Verbrauch an Thiosulfatlosung betrug fur Mi- 
schung I: 23.3 und fur Mischung 11: 17,8 ccm. Dar- 
aus berechnet sich: 

I. 1,89 mg Mn als MnO, . . . = 6,9 ccm 
20 rcm l/loo-n. Permanganat = 20,O ccm 

Zusammen = 26,9 ccm 

Verbrauch an Thiosulfat . . = 23,3 ccm 
afferenz = 3,6 rcm 

1 ,,,.n. Thiosiilfat 

also 3,6.6/3 = 6,0 ccm Permanganat = 30,0y0 wa- 
ren umgesetzt. 

11. 
1 ,,,-n. Thiosulfat 

20ccm l/loo-n. Perrnanganat = 20,O ccm 
Verhrauch an Thiosulfat = 17,8 ccm 

Ilifferenz = 2,2 ccm 
also 2,2. 6/s = 3,7 ccrn Permanganst = 18,5y0 wa- 
ren umgesetzt. Dest. Wasser waren fur jedeD Ver- 
such im ganzen 280ccm verbraucht worden. Da 
nun der Verbrauch an l/loo-n. Permanganat fur 
100 ccm dest. Wasser 0,6 ccm betrug, so mu0 man 
zu dem SchluB kommen, daB das Mangandioxyd in 
gerinpm MaBe katalytisch gewirkt hatte. S a r k a r 
und D u t t a vertreten die Ansicht, daB die kataly- 
tische Eigenschaft des Mangandioxyds nur einsetzt, 
wenn Siiure vorhanden ist, und eine Bildung von 
Manganosulfat stattfinden kann. Nach meinen 
Versuchen rnijchte ich annehmen, daB dem Mangan- 
dioxyd eine direkte katalytische Eigenschaft beizu- 
messen ist. Fur die Reduktion des Permanganats 
kommen organische Su bstanzen, Manganosulfat 
und der katalytische EinfluB des Mangandioxyds 
in Betracht. Letzterer wird erhoht durch Wiirme. 
durch Konzentration der Losungcn, durch Uber- 
schuB an Permanganat und vielleicht auch noch 
durch irqendwelche andere Umstiinde. 

Bei dem vorhin beschricbenen Versuche uber 
den katalytischen EinfluB des Mengandioxyds auf 

Perm+ngan& hatte ich mine Berechnungea obne 
weiterea unter der V o r a w t z u n g  angeetellf, de8 
bei Abwesenheit von Siiure durch organische Sub- 
stanzen eine Reduktion dea Permanganata zu 
Mangandioxyd stattfiinde. Um den Verlauf diesee 
Vorgangea zu verfolgen, versetzte ich drei Ge- 
mische aus je 20 ccm l/loo-n. Permanganat + 80 
Kubikzentimeter dest. Wasser mit einigen Tropfeu 
Alkohol und stellta sie eine Zeitlang auf ein sieien- 
dea Wasserbad. Zu weiteren drei Gemischen wurde 
an Stelle von Alkohol etwas Tranbenzucker gesetzt 
und in derselben Weise verfahren. Nachdem sich 
die Reduktionen vollzogen hstten, wurden nach dem 
Abkuhlen je 5 ccm verc . Schwefelsiiure und einige 
Krystalle Jodkalium zugefiigt und dann die aus- 
geschiedenen Jodmengen nut l/loo-n. Thiosulfat ti- 
triert. Die verbrauchten Mengen waren folgende: 

1. mit Alkohol 
I. 11. 111. Berechnet auf MnO, 

8,O 7,9 8,O 8,O ccm 

2. mit Traubenzucker 
I. 11. 111. Berechnet aid Mn,O, 

4,2 4,0 4 , l  4.0 ccm. 

Bei den erstcn Gemischen war kein Nieder- 
schlag entstanden, sondern das Mangandioxyd be- 
fand sich in kolloidalem Zustande. Bei den zweiten 
Gemischen hatte einc Ausflockung stattgefunden, 
so daB der Niederschlag gut abfiltriert werden 
konnte. Der Versuch wurde dann nochmals wieder- 
holt, und das Filtrat auf Mangan unkrsucht. Diesea 
erwies sich als vollkommen manganfrei. Aus diesen 
Befunden geht hervor, daB man nicht ohne weiteres 
annehmen kann, daD durch organische Substanzen 
bei Abwesenheit von Saure eine Reduktion des Per- 
manganats nur bis zum Mangandioxyd erfolgt. 
Sind die organischen Substanzen stark reduzierender 
Art, so schreitet die Reduktion weiter fort. Ob diese 
sich nun bis zum Manganoxydul ausdehnt, konnte 
sich nicht bemerkbar mechen, da, falls eine solche 
iiberhaupt stattfiinde, das Manganoxydul sich sofort 
wieder zu Manganoxyd oxydieren wiirde. 

Da bei meinen obigen Berechnungen, die den 
Nachweis uber den katalytischen EinfluB dea Man- 
gandioxyds zeigen sollten, nur Mangandioxyd in 
Rechnung gezogcn wurde, so rnijchte ich einem Ein- 
wande, der mir nach dieser Richtung hin gemacht 
werden konnte, gleich begegnen. Wenn stark re- 
duzierende Substanzen Permanganat bis zum Man- 
ganoxyd zu reduzieren vermogen, so diirfte dieser 
Fall doch wohl nur dann eintreten, wenn eine voll- 
standige Reduktion des Permanganats zu Mangan- 
dioxyd vorhergegangen ist. Zur Kliirung dieser 
Frage stellte ich ein Gemisch von 25 mg Trauben- 
zucker in 100 ccm dest. Wasser mit 40 ccm l/loo-n. 
Permanganatlosung eine Zeitlang auf ein siedendea 
WasSerbad. Es hatte dann eine teilweise Reduktion 
stattgefun$en, abcr ein Niederschlag war nicht zur 
Ausscheidung gekomnien. Solche kolloidale Liisun- 
gen kann man leicht durch Zusatz eines Salzes zur 
Ausflockung bringen. Ich fugte einr! Messerspitze 
voll Kochsalz hinzu, lie13 das Gemisch noch kurze 
Zeit auf dem Wasserbade stehen und filtrierta dann 
den entstandenen Niederschlag ab. Im Filtrat 
waren noch reichliche Mengen Permanganat vor- 
handen. Der Xiederschlag mit dem Filter wurde 
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dim Ij3it 100ccm dest. Wasser iibergossen und 
diesem Gemisch, sowie auch dem Filtrate, einige 
Krystalle Jodkalium, sowie 5 ccm verd. Schwefel- 
sliure zugefugt, und das ausgeschiedene Jod mit 
l/loo-n. Thiosulfat bestimmt. Verbraucht wurden: 

das Filtrat: 9,7 ccm, 
Fur den Niederschlag: 11,3 ccm. 
Bei der Titration von Permanganatlosung ent- 

spricht 1 ccm l/loo-n. Thiosulfat 0,11 mg Mn, bei 
der "itration von Mangandioxyd 1 ccm 0,275 mg 
Mn. Dm Filtrat enthielt also 9,7 x 0,11 = 1,06 mg 
Mn., der Niederschlag 11,3 x 0,275 = 3,11 mg 
Mn., also zusammen 4,17 mg Mn. D:e zur 
Anwendung gekommenen 40 ccm I/loo-n. Per- 
manganat entsprechen 4,4 mg Mn. Bei einer 
Reduktion des Permanganats zu Manganoxyd 
hatte ich fur den Niederschlag statt 11,3 ccm nur 
die Halfte an Thiosulfat verbrauchen miissen. Die 
Versuche zeigen also, wie vorauszusehen war, daB 
bei eincm UberschuD an Permanganat durch stark 
reduzierende Substanzen eine Reduktion zu Man- 
gandioxyd, dagegen bei einem UberschuD von dem 
Reduktionsmittel eine weitere Reduktion zu Man- 
gandioxyd stattfinden kann. 

Nach Besprechung der fur die Reduktion in 
Betracht kommenden Einflusse lasse ich nun noch 
die Ergebnisse einiger Versuche folgen, die veran- 
schaulichen sollen, ob die oben beschriebenen Um- 
setzungen des Permanganats bei der Bestimmung 
der organischen Substanzen nach K u b e 1 die er- 
haltenen Werte in dem MaBe beeinflussen konnen, 
daB die Methode beziiglich ihrer Brauchbarkeit in 
"rage gestellt wird. Zu diesem Zwecke wurden eine 
Reihe Oxydierbarkeitsbestimmungen ausgefiihrt, 
bei denen nur dest. Wasser zur Verwendung kam, 
teils allein, teils mit einem Zusatz von Manganosul- 
fat in wechselnden Mengen. Diese waren so ge- 
wiihlt, daB der Mangangehalt dem von 5 resp. 10 ccm 
l/loo-n. Permanganatlosung gleich kam. AuBerdem 

111. 
0,7 
0,8 
0,7 
0,9 
0,9 
0,7 
0,7 
0,9 

(012) 
(012) 

(013) 

Tabelle 111. 
Oxydierbarkeitsbeatimnngen von destiiliertem 

Wasser mit und ohne Zusatz von Manganosulfat. 

0,544 
0,544 
0,544 
0,544 
1,088 
1,088 
1,088 
1,088 

Dost. Wassor ObnE Manganosnlfat 
desgl. 
desgl. 

- - 

Nr 

- - 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

____ 

5,O 15,O 0,5 
10,O 15,O 0,8 

1,O 15,O 0,6 
3,O 15,O 0,9 
5,0 15,O 0,9 

10,O 15,O 1,O 
1,o 15,O 0,9 
3,O 15,O 0,9 
5,0115,O. 0,9 

Manganosulfat in 100 
desk Wasser 

8 
g 

l:lOOOO:iOOccm Verbrauch an 1llo0-n. Perman- 
dest. Wasser + 16 
ccm 'Iloo-n. Per- ganatlosung in ccm 

Verd. &SO4 : 
1 1 ccni 
2 desgl. 3 ccm 

wurden die Sluremengen variiert. Die Befunde be- 
finden sich auf Tabelle 111. Diesa zeigen eine ziem- 
liche Ubereinstimmung und entaprechen im allge- 
meinen den Permanganatmengen, die fiir 100 ccm 
dest. Wasser verbraucht werden. Nur die unter 9, 
10 und 11. in Rubrik 111 eingeklammerten Werte 
sind wesentlich niedriger. Es gelangten fiir diese 
Bestimmungen bereits austitrierte Gemische zur 
Verwendung, denen von neuem Permanganatlosung 
zugesetzt wurde, und zwar nicht 15 sondern 25 ccm, 
damit nach Umsetzung des Gorhandenen Mangano- 
sulfate mit Permanganat von diesem noch reichliche 
Mengen iibrig blieben. War nun durch diese Um- 
setzung oder durch etwa in Losung'gegangenes Man- 
gandioxyd ein Verlust an Sauerstoff eingetreten, 
dann muBte der Permanganatverbrauch hoher aus- 
fallen. Dies war aber nicht der Fall, sondern die 
Befunde fielen im Gegenteil niedriger aus, was seinen 
Grund darin hatte, dal3 bei diesen Bestimmungen 
die organischen Substanzen im Wasser bereits oxy- 
diert waren. Hieraus ergibt sich, daB Mangano- 
sulfat in Mengen, wie sie in der Praxis vorkommen 
konnen, keinen merklichen EinfluB auf die Befunde 
ausiibt. 

Zum SchluB wurde dann eine Reihe von Oxy- 
dierbarkeitsbestimmungen ausgefiihrt, bei denen 
einedTanninlosung zur Verwendung kam. Auch hier 
wurden die Schwefelsauremengen variiert und eini- 
gen Bcstimmungen Manganosulfat zugesetzt. Die 
Erge bnisse sind auf Tabelle IV zusammengestellt ; 
diese reprcsentieren auch brauchbare Werte. Die 
eingeklammerten niedrigen Werte in den Rubriken 
IV und VI erkliiren sich auch hier dadurch, da13 be- 
reits austitrierte Gemische benutzt wurden, denen 
von neuem Tannin- und Permanganatlosung zuge- 
fiigt wurde. DieiWerte fielen, trotc der Anwesenheit 
reichlicher Mengen Manganosulfates nicht hoher 
aus, sondern niedriger, das Fehlen der organischen 
Substanz in dem dest. Wasser war auch hier wieder 
in deutlicher Weise markiert worden. Auch die Be- 
stimmungen, denen direkt Manganosulfat zugesetzt 
wurde, gaben normale Befunde. - 

Bei diesen Oxydierbarkeitsbestimmungen wur- 
den die Gemische fiicht 10 Minuten gekocht, sondern 
eine halbe Stunde auf ein siedendes Wasserbad ge- 
stellt. Dies Verfahren ist bekannt und auch in der 

I 1 11 111 v 71 811') VIll') 
6,5 6,5 6,6 (6,l) 6,6 (6,2) 6,5 6,4 
7,l 6,5 6,6 (6,3) 6,7 (6,l) 6,6 6,6 

Tabelle IV 
Oxydierbarkeitsbestimmungen von Tanninlosungen 

mit und ohne Zusatz von Manganosulfat. 

3 desgl. 5 ccm 6,7 6,5 6,7 
4 desgl. 10 ccrn 16,7 6,816,7 

(6,1),6,7 (6,l) 6,7 6,7 
(6,4) 6,8 I (6,311 6,7 1 6,7 



Literatur empfohlen wordea.12) Bei 10 Minuten 
langem Kochen war der Verbrauch an Permanganat 
fur die von mir verwendete Tanninlijsunp annahernd 
derselbe; ich entschlol3 mich fur dm letztere Verfah- 
ren; da die Werte gleichmiiBiger ausfallen, und um 
kleine Unterschiede, auf die es mir hier ankam, 
besser hervortreten zu lassen. - 

Die Ergcbnissc auf den Tabellen I11 und IV 
haben also gezeigt, daB die von S a r  k a r  und 
D u t t a , sowir von S k r a n a 1 beschriebenen und 
auch von mir bestiitigten Umsetzungen bei der Ein- 
wirkung Ton Permanganat auf organische Substan- 
den bei der K 11 b e 1 schen Methode keinen storen- 
ben EinfluB ausiiben. Die von K u b e 1 vorgeschrie- 
beae Menge und Verdiinnung der Permanganatlo- 
sung, sowie der verd. Schwefelsiiure sind sehr giin- 
stig gewahlt, die letztere ist ausreichend, um dic 
Ausscheidung von Mangandioxyd zu verlangsamen 
und andererseits ist sie nicht stark genug, von dem 
schlicBlich ausgeschiedenen Mangandinxyd in kur- 
zer Zeit nennenswerte Mengen in L&ung zu bringen. 
Durch die Umsetzung des sich zuniichvt bildenden 
Manganosulfats mit dem Permanganat konnen keine 
Verluste an Sauerstoff entstehen, da daa sichbil- 
drnde Mangandioxyd soviel Sauerstoff abgeben 
kann, wie der umgesetzten Permanganatmenge ent- 
spricht. Verlmte an Sauerstoff wiirden nur dadurch 
entstehen konnen, daB das im Laufe des Kochens 
ausgewhiedene Mangandioxyd wieder in Losung 
ginge oder das Mangandioxyd katalytisch aus dem 
Permanganat Sauerstoff frei machte. Diese beiden 
Fehlerquellen, mit denen bei Verwendung von konz. 
Lhungen und bei einem hohen Schwefelsauregehalt 
sicher gerechnet werden muB, konnen aber bei der 
K u b e 1 schen Bestimmung als unwesentlich aus- 
geschaltet werden. 

DaB die K u b e 1 sche Bestimmung noch Feh- 
ler in sich birgt, darauf habe ich eingangs meiner 
Ausfiihrungen schon hingewiesen. Hat man z. B. 
Wiisser mit hohem Kochsalzgehalt, so werden die 
Bestimmungen ganz fehlerhaft, so daB man nur auf 
Umwegen zu richtigen Ergebnissen kommen kann. 
E. R u p p i n 13) empfiehlt f i i r  salzhaltige WLser 
die Beuutzung von Korrektionstabellen oder laDt 
die Bestimmung in alkalischer Losung nach 
S c h u 1 z e auufiihren, wobei er die Methode dahin 
modifiziert hat, daB er den Oxydationskolben mit 
einem Aufsatz, in dem sich Jodkaliumlosung be- 
findet, versieht, damit nach Zusatz der Schwefel- 
siiure etwa gebildetes &lor in diesem aufgefangen 
wird. Die Jodkaliumlosung wird nach SchluB in 
den Kolben zuriickgegeben und die Titration rnit 
Thiosulfatlosung vorgenonimen. 

Abgesehen von dem storenden EinfluB der 
Chloride konncn auch, beim Vorhandensein von 
reichlichen Mengen salpetriger Siiure im Wasser, 
Fehler entstehen, wenn nicht in rationeller Weise 
verfahren wird. Beim Erhitzen eines Wassers rnit 
verd. Schwefelsaure wird ein Teil der salpetrigen 
Skure ausgetrieben, der andere Teil, der iibrig 
bleibt, wird dann durch Permanganat oxydiert. 
Wiirde man also auf salpetrige Siiure korrigieren, 
so wiirde man zuviel Permanganat in Abzug brin- 

12) J. Gasbel. u. Wasserversorg. 41, 894 (1906). 
13) Z. Unters. Sahr.- u. GenuOm. 3, 676 (1900); 

8. 418 (1904). 

gen, beim Weglassen der Korrektur wiirde dagegen 
der Fehler noch groBer werden. Ich moch? diesen 
Fall an einem einfachen Versuch kennzeichnen. 
Einem Gemisch aus 100 ccm dest. Wasser und 5 ccm 
verd. Schwefelsiiure wurden 2 mg N,Os als Kalium- 
nitrit zugesetzt, dann wurde bis zum Sieden erhitzt, 
Permanganatlosung zugegeben, und die Oxydier- 
barkeitsbestimmung in der iiblichen Weise aus- 
gefuhrt. Der Verbrauch an l/loo-n. Permanpanat 

2 
betrug 7,7 ccm, wohingegen = 10,6 ccm hiitten 

0,19 
verbraucht werden miissen. Wurde die Bestimmung 
aber so ausgefiihrt, daB daa Gemisch von Wasser, 
Same und N,O, sofort mit Permanganatlosung ver- 
setzt und eine hslbe Stunde auf ein siedendes 
Wasserbad gestellt wurde, so betrug der Perman- 
ganatverbrauch genau 10,6 ccm. 

Auch eine Frage, die bei der Benutzung der 
K u b e 1 schen Methode Erwiihnung verdient und 
sowohl theoretisch als auch praktisch nicht ohne 
Bedeutung ist, mochte ich nicht uncrwiihpt lessen. 
Im allgemeinen diirfte bei der Bestimmung der or- 
ganischen Stoffe im Wasser die Absicht vorliegen, 
die Oxydation der Stoffe zu bestimmen, die wirk- 
lich im Wasser vorhanden sind. Beim Kochen rnit 
Schwefelsiiure konnen aber durch Hydrolyse oder 
auch durch Abbau vorhandener organisoher Skoffe, 
Prcdukte entstehen, die eine weitaus hohere Oxy- 
dierbarkeit aufweisen, als die urspriinglich vor- 
handene. So ist z. B. die reduzierende Einwirkung 
von Stiirke auf Permanganat verhiiltnismiiBig nur 
gering, dagegen steigt dieselbe beim Zusatz von 
Siiure durch Bildung von Glykose zu einer bedeu- 
tenden Hohe an, Es sind nach dieser ltichtung hin 
bereits im hiesigen Institut vergleichende Versuche 
angestellt worden, auf die ich aber noch nicht 
niiher eingehen mochte, da diese noch zu keinem 
befriedigenden AbschluB gefiihrt haben. Vielleicht 
ist z. B. bei AbwLsern aus Stkkefabriken usw. die 
ttberfiihrung der Starke in Glykose und der da- 
durch auftretende hohe Befund der Oxydierbarkeit 
fur die Bewertung von Oxydationskorpern ganz 
zweckmiiBig, da durch den im Oxydationskorper 
eintretenden Abbau der Stoffe sich eine Verminde- 
rung der organischen Substanz in den Abfliissen be- 
merkbar machen miiBte. Bei einem Verfahren ohne 
Saure konnten Fille eintreten, bei denen die Oxy- 
dierbarkeit in den Abfliissen einen Anstieg erfiihre, 
wodurch sich die Bewertung der Korper nach den 
Oxydierbarkeitsbefunden komplizierter gestalten 
wiirde. Es ware erwiinscht, wenn zu dieser jcden- 
falls nicht unwichtigen Frage von berufener Seite 
einmal Stellung genomnien wiirdr. 

S c h 1 u I3 f o 1 g e r u n g e n. 
Aus meinen Vcrsuchen geht hervor, daD bei 

dcr Bestimmung der organischen Substanzen mit- 
tels Permanganat in schwefelsaurer Liisung nach 
K u b e 1 die direkte Einwirkung der Schwefel- 
siiure auf Permanganat und auf gebildetes Mangan- 
dioxyd in Riicksicht auf einen Verlust an Sauerstoff 
ohne Bedeutung ist. Die Richtigkeif der Befunde 
wird vielmehr durch die Schwefelsaure begiinstigt, 
indeni diese die Umsetzung des sich bildenden Man- 
ganosulfats mit dem Permanganat zu Mangandi- 
Dxyd verzogert. 



Die Umsetzung von Manganosulfat mit Per- 
manganat verliiuft im Sinne der G u y a r d schen 
Reaktion und nach der von R o s c o e und S c h o r- 
1 e m m e r angenommenen Gleichung. 

Dem Mangandioxyd ist ein katalytischer Ein- 
flu13 auf die Reduktion des Permanganats zu Man- 
gandioxyd zuzuschreiben, der erhoht wird durch 
Warme, durch Konzentration der Losungen, durch 
einen UberschuB an Permanganat und vielleicht 
noch durch andere Einflusse. f i r  die K u b e  1 - 
sche Bestimmung ist unter den vorgeschriebenen 
Bedingungen der katalytiache EinfluB ohne Be- 
deutung. 

Die Reduktion des Permanganats durch orga- 
nische Substanzen verlauft in saurer Losung unter 
Bildung von Manganosulfat und ev. unter gleich- 
zeitiger Ausscheidung von Mangandioxyd, in neu- 
traler Losung unter Bildung von Mangandioxyd, 
kann sich aber in diesem Falle bei einem Uberschu13 
an organischen, namentlich stark reduzierenden 
Substanzen, bis zum Manganoxyd fortsetzen. 

Bei den Oxydierbarkeitsbestimmungen mu13 
Permanganat stets in reichlichem UberschuB vor- 
handen sein, da sich sonst ev. ausgeschiedenes Man- 
ganfioxyd an der Oxydation beteiligen konnte, da- 
durch aber die Oxydation verlangsamt, und die Be- 
funde zu niedrig ausfallen wiirden. Der oft emp- 
fohlene Zusatz von Manganosulfat bei Wassern, die 
vie1 Chloride enthalten, ist daher auch aus diesem 
Grunde nicht empfehlenswert, da er eine Vermeh- 
rung des Mangandioxyds zur Folge hat; es emp- 
fiehlt sich vielmehr in solchen Fallen die Methode 
von S c h u 1 z e zur Anwendung zu bringen. 

Nach meinen Versuchen kann die K u b e 1 - 
sche Methode, abgesehen von einigen MiingeIn, die 
ihr sicher noch anhaften, fur die Bestimmung der 
organischen Substanzen im Wasser sehr  gut^ Ver- 
wendung finden, und infolgedessen als ein brauch- 
barer Faktor fur die Bewertung von Wassern mit- 
henutzt werden. [A. 83.1 

Uber Roholfeuerung 
in den Vereinigten Staaten von 

Amerika. 
Von K. Piwi:usi;Y. 

(Eingeg. 10.6. 1911.) 

Wenn C. H a s l i n g e r  in seinen in dieser ZI 
(S. 625, 687, 817) veroffentlichten Reisecindriicken 
von den Vereinigten Staaten bemerkt, daB ,,die 
Zeiten, da das erbolirte Rohol (,,crude oil") als Heiz- 
material fur Danipfkessel, fur metallurgische und 
andere technische Zwecke ausgedehnte Verwendung 
fand, im allgemcinen voruber sind," so sol1 sich dies, 
was allerdings aus dein zit,ierten Bericht nicht zu er- 
sehen ist, offenbar nur auf die von ihm besuchten 
Oststaaten beziehen. Die dort und in den mittleren 
Staaten geforderten Leichtole lassen sich natiirlich 
weit besser in den Raffinerien verwerten. Anders 
steht es aber niit dem in den westlichen Staaten 
geforderten Schwerol, das in gewaltigeii Mengen 
zur Roholfeuerung verwendet wird. 

Nach den1 Bericht des Washingtoner geologi- 

schen Vermessungsamtes iiber die Petroleumpro- 
duktion der Vereinigten Staaten i. J. 1909 sind von 
der gesamten Verbrauchsmengevon rund 195 950 000 
FaB (von 159 1) 50 720 OOO Fa13 fi i r  Heizzwecke ver- 
wendet worden, und zwar in Californien 37,7 Mill., 
Texas 5,7 Mill., Kinsas und Oklahoma 4,7 Mill., 
Louisiana 2,5 Mill:, Illinois 0,l Mill. FaB. Dagegen 
wurden von der Olforderung des ,,appalachischen" 
Olfeldes nur 2500 Fa13 und von derjenigen des 
,,Lima"-Olfeldes auch nur 4700 Fa13 fur diesen Zweck 
verbraucht. Im Jahre 1908 hatte der Verbrauch von 
Heizol im ganzen 40,4 Mill. Fa6 (bei einem Gesamt- 
verbrauoh von 193,5 MilI. FaB) und i. J. 1907 
32,6 Mill. FaB (bei einem Gesamtverbrauch von 
172 Mill. FaD) betragen. Die Roholfeuerung hat 
also in den beiden letzten Berichtsjahren einen sehr 
bedeutenden Fort,schritt gemacht. 

Die groaten Konsumenten von Heizol sind die 
Eisenbahnen. Nach dem Washingtoner Bericht ist 
ihr Verbrauch von 15,6 Mill. Fa6 i. J. 1906 auf 
18,9 Mill. FaB i. J. 1907 gestiegen, i. J. 1908 wieder 
auf 16,9 Mill.,PaB gesunken, um i. J. 1909 aber auf 
19,9 Mill. FaB hinaufzugehen. Die mit Olfeuerung 
zuriickgelegte Strecke betrug im letzten Jahre ins- 
gesamt 72,9 Mill. engl. Meilen gegeniiber 64,3 Mill. 
und 74 Mill. Meilen in den beiden vorhergehenden 
Jahren. Der durchschnittliche 6lverhrauch fur 
1 zuriickgelegte Bahnmeile stellt sich auf 3,93 FaB 
fur 1907, 3,81 FaB fur 1908 und 3,66 FaB fur 1909, 
ein Beweis fiir die Einfuhrung rationellerer und spar- 
samerer Feuerungsmethoden. Zuni gr6Dten Teil 
dient zur Heizung rohes 61, wenngleich auch be- 
deutende Mengen von Raffinerieriickstanden dafiir 
verwendet werden. Neben den vielm sonstigen Vor- 
teilen, welche mit der olfeuerung verbunden sind, 
gestattet sie auch Lokomotiven von einer Grol3e zu 
bauen, die bei Verwendung von Kohlenfeuerung 
unmoglich sein wiirde. Die Southern Pacific Rail- 
road Co. hat z. B. fur den Frachtverkehr uber die 
Sierras zwischen Sacramento und Reno im Staate 
Nevada eine Lokomotive mit Olfeuerung herstellen 
lassen, die ein Gewicht von 300 t hat. Eine der- 
artige Maschine niit Kohle heizen zu wollen, 
wurde die Arbeitskrafte irgendeines Heizers iiber- 
steigen. 

Ein groBer Teil des Heizolverbrauches entfsllt 
auf Dampfschiffe. Eereits i. J. 1904 war die Olfeue- 
rung so in Aufnahme gekonimen, daD San Francisco 
den Heimatshafen von 135 Schiffen niit einem Ton- 
nengehalt von zusammen 106543 t bildete, die 61 
als Heizinaterial benutzten. Schon damals gab es 
Lagervorrichtungen fur Heizol in Los Angeles, Port. 
Hartford, San Francisco nnd Portland an der 
Kiiste dea Stillen Ozeans, ferner an verschiedenen 
Punkten auf Hawaii, sowie in cinigen asiatischen 
Hafenorten, von denen a m  die Schiffe mit neuem 
Material versorgt werden konnten. Seitdeni ist die 
Verwendung von Heizol auf Schiffen der Handels- 
marine bedeutend gestiegen. Auch die Bundes- 
marine hat sich dafiir entschieden, nachdem die 
von dem ,,Bureau of Steam Engineering" bereits 
i. J. 1902 begonnenen sehr umfangreichen prakti- 
schen Versuchsarbeiten auBerst giinstige Resultate 
geliefert haben. Zunachst wurden die beiden 
Schlachtschiffe North Dakota und Delaware mit 
hilfsweisen Olfeuerungsanlagen ausgerustet, und da 
diese sich durchaus bewahrt haben, so werden auch 




