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Waschen hahen. Eine anal ytische oder ultramikroskopische') Bestimmunl 
der absoluten Liklichkeiten leidet etwas unter der Neigung aller in Fragi 
kommenden Stoffe zur Bildung uberslttigter und kolloidaler Ltisungei 
und unter ihrer Spaltbarkeit durch Wasser. Von Zahlenangaben sol 
daher abgevehen aerden. [A. 166.1 

Zur Einwirkung von Glimmentladungen 
auf Urteere. 

Von Dr. EGON EICHWALD. 
Mitteilung aus dem wissenscbaftlicben Laboratoriuiu der Olwerke 

Stern-Sooneborn A.-G., Hamburg. 
(Eingeg. am 7.17. 1923.) 

Die in letzter Zeit erschienenen Arbeiten von S c h u t z ,  F r a n l  
und A r n o l d ,  W e i B g e r b e r  sowie M a r c u s s o n  geben uns Veran 
lassung, zu der Frage der Zusammensetzung der Urteere ebenfall! 
Stellung zu nehmen. 

Die von uns untersuchten Urteere entstammen einem T h y s s e n  
schen Drehofen. Fur uns ist die Frage der Zusammensetzung de 
Urteere, und zwar hauptsachlich der hoheren Fraktionen besonder! 
wichtig, weil wir auf Grund einer Patentanmeldung die Verwertung 
und Veredlung dieser Urteere zu Schmierolen angebahnt haben. Be 
der Einwirkung von Wechselstrtimen auf fette Ole hatten wir in einer 
friiheren Arheit') festgestellt, daI3 der sich dabei abspielende Vorgang 
in  einer Abspaltunp von Wasserstoff infolge Ionen- oder Elektronen 
slot3 besteht, daB dieser Wasserstoff an ungessttigte Verbindungen 
z. B. an Olsaure unter Bildung von Stearinsiiure anlagert, und dal 
die Restmolekule, von denen der Wasserstoff abgeschleudert wurde 
sich unter Polymerisation zu h6heren Molekiilen, sogenannten Volt61 
sauren, verbinden. 

Das Entscheidende der dargelegten Ansicht liegt darin, daB nich 
eine einfache Abslttigung der ungesattigten Gruppen hierbei statt. 
findet, wie es z. B. bei der Polymerisation von Zimtsaure zu Hydro 
zimtsaure der Fall ist. Der dargelegte Vorgang ist vielmehr prinzipief 
verschiedener Art. Auch bei Zimtsaureester findet, wie wir inzwischer 
festgestellt haben, unter der Einwirkung der Glimmentladungen nichi 
eine einfache Polymerisation statt, sondern auch hier wird zunachsi 
Wasserstoff abgespalten und an Teile des Zimtsiiureesters untei 
Bildung von Hydrozimtslureester angelagert. Der Rest polymerisierl 
zu Verbindungen, die nichts mit der bei normaler Polymerisation aur 
Zimtsaure entstehenden Truxillsaure zu tun haben. 

Soviel zur Klarstellung der Einwirkung von Glimmentladungen 
auf organische Stoffe. 

Soweit bisher zu iibersehen ist, vollzieht sich die Einwirkung 
der Entladungen auf Kohlenwasserstoffe in der gleichen Weise. Bei 
dem vorliegenden Problem der Verarbeitung der Urteer6le auf Schmier. 
61e haben wir die uns zur Verftigung stehenden 8le auf ihren Gehali 
a n  gesiittigten und ungesattigten, insbesondere aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen untersucht. Dabei haben wir hinsichtlich ihrer Zu- 
sammensetzung im wesentlichen die von Marc u s s o n mitgeteilten 
Zahlen erhalten, die uns, nebenbei bemerkt, seit etwa Jahr be- 
kannt sind. 

Im vorliegenden Zusammenhang sei nun aber folgendes mitgeteilt: 
Wir haben z. B. ein 81, das 42 70 gesgttigte und 58O/0 ungesattigte, 

im wesentlichen aromatische Kohlenwasserstotfe enthielt, den Ein- 
wirkungen der Glirnmentladungen unterworfen. Nachher enthielt das 
bl infolge von Hydrierungen und Polymerisationen 69 % gesattigte 
und 31 % ungesattigle, wieder im wesentlichen aromatische Kohlen- 
wasserstoffe. Es steigt demnnch der Gehalt a n  gesattigten Stoffen 
durch die Einwirkung der Glimmentladungen sehr erheblich. Je 
nachdem, wie weit die Reaktion vollzogen wurde, erhielten wir 
nattirlich verschieden starkes Ansteigen der Anteile an gesattigten 
Stoffen. Im vorlieaenden Fall wurde die ViscositBt von 2,3" E n g l e r  
bei 50° durch die Glimmentladungen bis zu 37,5O E n g l e r  bei 50° er- 
h6ht. Aus den Versuchen a n  reinen aromatischen resp. reinen 
aliphatischen Olen fur sich, bei denen folgt, dab sie bei der Voltoli- 
sierung ihren chemischen Charakter nicht wesentlich lndern, ergibt 
sich, dab ein rein aliphatisches 01 vollkommen unltislich in Dimethyl- 
sulfat und ebenso ein rein aromatisches 01 vollkommen darin ltislich 
bleibt. Bei der Verarbeitung von Gemischen, mie sie die Urteer6le 
darstellen, mu5 also notwendigerweise eine Reaktion zwischen den 
aliphatischen und aromatischen Teilen des dles  eintreten, etwa im 
Sinne der nachfolgenden Gleichung: 

CH,(CHACH : CHZ + CeH, = CH, (CH,), CH, * CH, * C,H, 

4 W. Biltz, Ztschr. f. phys. Chem. 68, 288 [1907]. 
l) Eichwald u. Vogel, Ztachr. f. angew. Chem. 35, 606. 

Die genannte Formel stellt den Vorgang natiirlich nur rein schema- 
tisch dar. Dies sei ausdriicklich vermerkt, da wir noch nicht end- 
giiltig die Einzelheiten des Keaktionsverlaufes ubersehen k6nnen. 

Es tritt also unter der Einwirkung der Glimmentladungen bei 
den Urteertilen eine Aliphatisierung, wie man es  nennen k6nnte, ein, 
und zwar naturgemab um so mehr, je htiher ungeslttigt der ali- 
phatische Anteil der Ole ist, indem diese dadurch einmal an sich 
reaktionsfiihiger sind, anderseits aber auch im Sinne der angefuhrten 
fruheren Abhandlung als Akzeptoren fur den abgespaltenen Wasser- 
stoff dienen. 

Urn die hier obwaltenden Verhaltnisse genau zu iibersehen, haben 
wir ein Mineralol, das die a n  sich hohe Jodzahl 2l..hatte, chloriert, 
den Chlorwasserstoff abgespalten und dadurch ein 01 von der Jod- 
zahl 57,7 erhalten. Das geslttigte sowie das ungeslttig!e Mineral61 
wurde dann mit einem uns zur Verfiigung stehenden 01 rein aro- 
mativcher Natur so eingestellt, daB beide Mischungen gegenuber 
Dirnethylsulfat etwa den gleichen Gehalt an geslttigten und an un- 
gesattigten Stoffen enthielten , und den Einwirkungen der Glimm- 
entladungen ausgesetzt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind nach- 
stehend mitgeteilt: 

I. Ursprungliches Mineral61 (dodzahl 31) f aromatisches 01: 
Ausgangsviscositlt, 2,2S0 E bei 50° 
Endviscositat 27,5O E bei 50° 
Gehalt a n  ungesattigten Stoffen vorher: 55,8% 

1, 11 1, ,, nachher: 44,8% 
Differenz: l l , O %  

11. Ungesiittigtes Mineraltil (Jodzahl 57,7) + aromatisches 01: 
Ausgangsviscositiit 1,92O E bei 50° 
Endviscositlt 22,60hE bei 50° 
Gehalt an ungesattigten Stoffen vorher: 54,9% 

31 7, 11 ,, nachher: 39.1% 
Differenz: l5,8 70 

Der 1. Versuch ergab also durch die elektrische Behandlung eine 
Differenz von 11,O % a n  ungesattigten Stoffen, der 2. Versuch bei 
einer Viscositat von 22,60 Engler bei 50° eine entsprechende Diffe- 
renz von 15,8%. Man sieht, da5 trotzdem bei dem 2. Versuch die 
elektrische Behandlung nicht so weit getrieben war wie beim 1. Ver- 
such, dennoch der Gehalt a n  gesattigten Stoffen erheblich mehr zu- 
genommen hatte als im 1. Fall. 

Die geschilderten Erfahrungen liegen einer Patentanmeldung, die 
vor etwa 2 Jahren gemacht wurde, zugrunde. Dab damit der Schlu5- 
satz der M a r c u s s o  nschen Abhandlung hinsichtlich einer technischen 
Verwertung und Verbesserung der auch nach unseren Untersuchungen 
sehr stark mit aromatischen Stoffen darchsetzten Urteertile bereits 
verwirklicht ist, braucht wohl nicht besonders betont zu werden; 
wichtig aber ist, da5 unter diesen Gesichtspunkten, wie Gro5versuche 
qezeigt haben, es m6glich ist, die an sich dem Mineral61 nur zum 
reil vergleichbaren UrteerSle reicher an aliphatischen Stoffen zu 
machen und ihnen dadurch i n  bedeutend erh6htem MaBe den Charak- 
ter echter Minerable zu ,verleihen. [A. 159.1 

Beitrage zur Qualitatsstahlanalyse 11'). 
Mangan. 

Von Ing. ALFRED KROPF, Wien. 
Ulgemeines. Das Silbernitrat-Persulratverfahren und seine Anwendung auf 
egierte Stahle. Die Trennung Kobalt-Mangan und das Chloratverfabren. Das 
'ermaoganatverfahren. Die Manganbestirnmung in Ferrolegierungen und 

sonstigen besonderen Legierungen. 
(Eingeg. 20.16. 1923.) 

Von den in den Eisenhtittenlaboratol ien gebrauchlichen Mangan- 
iestimmungsmethoden kommen fur  das Edelstahlwerkslaboratorium 
iur jene in  Betracht, die in  iihrer Durchfuhrung gleichzeitig eine 
kennung des Mangans von den in  legierten Qualitatsstahlen notwendig 
rorhandenen Legierungselementen vorsehen. Neben dem P e r m a n -  
: a n a t v e r f a h r e n ,  unter Anwendung der Zinkoxydfallung, ist es auch 
!as S i l  b e r n i  t r a t  - P e r s u l  f a t v e r f  a h r e n  (Pro  c t e r  S m  i t ) ,  das mit 
inigen Modifikationen in  derselben Weise wie das Permanganatver- 
ahren hierfiir angewandt werden kann. Nur fur die mit Kobalt 

l) Auszug einer ausfiihrlichen Arbeit von planma0igen Untersuchungen 
ber die mliglicben Manganbestimmungsmetboden. Diese Arbeit selbst be- 
ndet sich irn Druck und wird als Monograpbie erscheioen. Zu erfragen beim 
'erf., Wien XXI, Franz-Ziegler-Gasee 2. Ztscbr. f. angew. Chem. 36, 192, 
06 [1923]. 
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legierten Stahle sind, wegen des eigenartigen Verhaltens des Kobalts 
gegeniiber dem Permanganat und wegen seiner rtitlichen Farbung in 
der entsprechenden Ltisung, diese Verfahren nicht anwendbar. Es 
eignet sich zur Trennung des Kobalts vom Mangan und Bestimmung 
des letzteren in besonderer Weise das C h l o r a t v e r f a h r e n .  

Das Silbernitrat-Persulfatverfahren. 
Die durchgefiihrten Untersuchungen bestatigten die Annahme, daB 

die Permanganatbildung nicht aus dem zugesetzten Alkalipersulfat, 
wobei dns anwesende Silbernitrat eine sauerstoffubertragende (kata- 
lytische) Wirkung ausiiben soll, erfolgt, sondern von aus dem Alkali- 
persulfat gebildetem S i l b e r p e r o x y d  allein. Die Umsetzung Mangan- 
oxydul-Alkalipersulfat ist trager als die von Silberoxyd-Alkalipersulfat. 
Bei gleichzeitiger Anwesenheit dieser beiden Metalloxyde bildet sich 
somit zuerst das in schwach salpetersaurer Losung ziemlich bestandige, 
liisliche Silberperoxyd, das nun analog dem Bleisuperoxyd und dem 
Wismuttetroxyd auf das Manganosydul einwirkt. Es wickeln sich 
sornit folgende Reaktionen ab: 

I. 2 (NH,),S,O, + 2 H,O = 2 (NH,),SO, + 2 H,SO, + 0,, 
11. 4 AgNO, $. 0, + 2 H,O = 2 AgsO, + 4 HNO,, 

111. 2 Mn(NO,), + 5 Ag,O, + 6 HNO, = H,Mn,O, + 10 AgNO, + 2 H,O, 
durch welche auch die Arbeitsbedingungen festgelegt sind. Eine auf 
die Reaktion giinstig einwirkende Notwendigkeit ist es, das Silber- 
peroxyd auch nach Beendigung der Umsetzung des Mangaooxyduls zu 
Permanganat noch im oberschusse zu erhalten, was durch gleichzeitige 
Anwesenheit von unzersetztem, reaktionsfahigem Alkalipersulfat leicht 
mSglich ist. Verschiedene Einfliisse, unter anderen solche der Einwirkung 
der Saure und anderer Korper auf das gebildete Permanganat, werden 
dadurch verhindert. Die Permanganatbildung durch das Silberperoxyd 
ist in malrig starker salpetersaurer (oder schwefelsnurer) Ltisung stets 
quantitativ. DaS sich nach den verschiedenen beknnntgewordenen 
Arbeitsverfahren keine gleichen Ergebnisse erzielen lassen, liegt in 
besonderen Reaktionen w a h r e n d  d e r  T i t r a t i o n  des Permanganates 
mit arseniger Slure. Die Umsetzung 

2 HMnO, + 5 H,AsO, + 4 HXO, = 5 H,AsO, + 2 Mn(NO,), + 3 H,O 
ist von der jeweiligen Slurekonzentration und -art abhangig. Unter 
den bis jetzt bekanntgewordenen Verhaltnissen wird das Permanganat 
durch die arsenige Saure nie vollstandig zu Manganoxydul reduziert. 
sondern es resultieren je nach den verschiedenen Saureverhlltnissen 
verschiedene Mangansauerstoffverbindungen in  der Zusammensetzung 
von MnO, aus neutralen Lbsungen, Mn,O,, Mn,O, und zum TeilMnO 
aus sauren Lbsungen. C h l o r i d e  (Natriumchlorid) wirken als solche 
d i r e  k t u n d p o s i t  i v auf die Umsetzung - wahrscheinlich durch 
sekundlre Reaktionen - ein und n i  c h t , wie bisher angenommen 
wurde, durch das Ausfallen des vorhandenen Silbersalzes, das eigentlich 
- in norrnaler Menge aogewandt - gar keinen EinfluB auf die Um- 
setzung ausiibt. Die Verwendung reiner C hl  o r  w a s s e r  s t of f s a u r e  statt 
Natriumchlorid als Zusatz wahrend der Titration des Permanganates 
mit arseniger Saure fiihrt schlieBlich dam, daB die Umsetzung im 
Sinne der Gleichung vollsttindig zu Manganoxydul stattfindet. Das 
Silbernitrat-Persulfatverfahren scheidet damit aus der Reihe der 
empirischen Methoden aus und rfickt in die Gruppe der Leitmethoden, 
bei welchen der Titer nach den Umsetzungsgleichungen und aus den 
gestellten Wirkungswerten der entsprechenden MaBltisungen bestimmt 
wird. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen iiber dieses Verfahren zu- 
sammengefaBt, sind: 

1. Die Permanganatbildung erfolgt beim Silbernitrat- Persulfat- 
verfahren durch Silberperoxyd (aus Alkalipersulfat gebildet) und ist, 
abnormale Verhlltnisse ausgenommen, stets quantitativ. 

2. Gegebenenfalls mtigliche zersetzende Einfliisse von Saureiiber- 
schiissen werden, bei vorteilhafter Verdiinnung, durch die standige 
Anwesenheit von Silberperoxyd, das sich aus iiberschiissigem, unzer- 
setztem Persulfat ergibt, hintangehalten. 

3. Die Urnsetzung Permanganat-Arsenige SBure erfolgt nach den bis 
jetxt angewandten Arbeitsbedingungen nicht zu Manganoxydul- 
Arsensaure, sondern zu innerhalb Mangansuperoxyd und Mangan- 
oxydul liegenden, nicht genau definierbaren Mangansauerstoffver- 
bindungen, deren Zusammensetzung von der vorbandenen Saureart 
und -menge abhlngig ist. Die theoretisch verlaufende Umsetzung zu 
Manganoxyd-Arsenslure erfolgt nur  bei Anwesenheit von Chlorwasser- 
stoffsaure. 

Grundsltzlich gilt fur  das empirische Verfahren (Titer durch Leit- 
proben gestellt) die Regel: J e d e  A n d e r u n g  d e s  A r b e i t s v o r g a n g e s  
u n d  d e r  Konzentrat ionsverht i l tnisse  a n d e r t  a u c h  d i e  U m -  
s e t z u n g  u n d  d a h e r  d e n  T i t e r .  

Zur Trennung der Elemente Chrom, Wolfram, Molybdln, Vana- 
din U. a. von Mangan bei legierten Stahlen kann bei dem Silbernitrat- 
Persulfatverfahren auch die Zinkoxydftillung entgegen anderen An- 

gaben7 angewandt werden. N o t w e n d i g  i s t  a b e r ,  daB d a s  F i l t r a t  
v o n  d e n  g e f a l l t e n  Metal lhydroxydniederschlagen v o r  d e r  
P e r m a n g a n a t b i l d u n g  a n g e s l u e r t  w i r d ,  u n d  daB d i e  S a u r e -  
k o n z e n t r a t i o n  d i e s e l b e  is t  w i e  b e i  d e n  e i s e n h a l t i g e n  
L o s  u n g e n .  

Es empfiehlt sich somit fur Qualitatsstahl unter Rticksichtnahme 
auf alle gegebenenfalls vorkommenden storenden Bestandteile das Ver- 
fahren in  folgender Vorschrift anzuwenden: 0,5-1 g der gut zer- 
kleinerten Substanz werden in einem 250 ccm Me& und Kochkolben 
mit 50 ccm Schwefelsaure 1 : 4 unter mlf3iger Warmezufuhr gelost. 
Nach vollstandiger Auflosung (wolframhaltige Proben lassen einen 
feinen Riickstand von met. Wolfram zuriick) wird mit einigen Tropfen 
konzentriertersalpeterslure oxydiert und eingekocht. Nach demAbkiihlen 
und maBigem Verdiinnen wird in  bekannter Weise mit geschllmmtem 
Zinkoxyd geflllt, mit Wasser zur Marke aufgefiillt, durchgeschiittelt 
und filtriert. 50 ccm des Filtrates - enthallend 0,l-0,2 g Subst. - 
werden mit 100 ccm Wasser und 20 ccm Schwefelsaure 1 : 3 versetLt, 

erhitzt und hierauf mit 10 ccm - ~ Silbernitratltisung und mit 10 ccm 

10% iger Ammonpersulfatltisung versetzt. 3 Minuten wird unter 
Kochternperatur erwlrmt und die Lbsung sodann abgekiihlt. Nach 
vollstandiger Abkiihlung wird unter Zusatz von 15 ccm Salzsaure 1 : 1 
mit arseniger Saure (1 g auf  2 1 Wasser) bis zuin vollkommenen Um- 
schlag zu hellgriin (Ubung!) titriert. Der Titer der arsenigen Saure 
wird mittels einer gestellten Permanganatldsung, die durrh Bebandlung 
mit Ferrosulfat und Eindarnpfen entsprechend zubereitet wurde, ge- 
stellt. Auch Leitproben bekannten Mangangehaltes konnen zur Titer- 
stellung benutzt werden. Der aus der gestellten arsenigen Saure- 
losung berechnete Mangantiter muB niit dern gefundenen Titer aus  
der Permanganatltisung iibereinstimrnen. Bei der Untersuchung un- 
legierter Slahle ist die Zinkoxydfiillung iiberfliissig, angeraten bleibt 
aber obenstehende Vorschrift der Durchfuhrung aus Genauigkeits- 
griinden und der Mdglichkeit der Einhaltung stets gleicher Konzen- 
trationsverhaltnisse der zu titrierenden Ltisungen. Die Salzsauremenge 
ist des Eisengehaltes wegen auf 20-25 ccni zu erhdhen. Von hoch- 
prozentigen Manganlegierungen (2-15 % Mangan) sollen zweckmaBig 
nur 1,tisungen mit 0,05 g Substanz zur Permanganatbildung kommen. 
Die Saure- und Resgensmengen sind zu verdoppeln. Manganlegierungen 
mit iiber 15 % Mangan kbnnen nach dem Silbernitrat-Persulfatver- 
fahren nicht untersucht werden, ebenso nicht kobalthaltige (fiber 
2 % Kobalt) Legierungen. 

Das Chloratverfahren. 
Die Eigenschaft des Kobaltoxydes, in  ahnlicher Weise wie das 

Manganoxydul unter Bildung von Mangankobaltdioxyd rnit dern Per- 
manganat zu reagieren , schlieBt jedes Permanganatverfahren zur 
Untersuchung kobalthaltiger Legierungen aus. Andererseits stUrt die 
deutliche Rotfarbung der kobalthaltigen Ltisung bei der Anwendung 
des Silbernitrat-Persulfatverfahrens. , Eine der Manganbestimmung 
vorangehende Trennung des Kobalts nach dem Schwefelwasserstoff- 
gang ist zu umstiindlich. Einfach gelingt die Trennung in  salpeter- 
saurer Losung mit Kaliumchlorat. Das Chloratverfahren erfahihrt jedoch 
durch die notwendige Anwendung auf auch mit Wolfram legierte Stahle 
eine Abanderung: 10 g der Spane werden mit etwa 70 ccm konzentrierter 
Salzsaure in  einem 500 ccm Becherglase iibergossen und in  rnlfiiger 
Warme geltist. Hierauf oxydiert man die Ltisung vorsichtig unter 
tropfenweisem Zusatz von konzentrierter Salpetersaure, bis die Reaktion 
nachgelassen hat. Die oxydierte Ltisung wird nun mtiglichst weit ein- 
gekocht, mit 30 ccrn:Salpetersiiure versetzt und nochmals eingekocht. 
Die Wolframsaure kann nach dem Verdiinnen der Ltisung direkt ab- 
filtriert werden, oder aber es wird der Zeitersparnis wegen die Losung 
auf 200 ccm verdiinnt, und 100 ccm davon werden abfiltriert. In 
beiden Fallen wird das Filtrat nach dcm Einengen nochmals unter 
Zusatz von 30 ccm Salpeterslure eingekocht. SchlieBlich wird die Lbsung 
mit 20 ccm Salpetersaure versetzt, aufgekocht, und der LUsung werden 
nun bei bedecktem Glase 5 g Kaliumchlorat zugefiigt. Nach weiterem 
kurzen Aufkochen gibt man die Ltisung, die ungeflhr 40 ccm be t rW,  
auf das Sandbad. Nach dem Abdampfen eines Drittels des Volumens 
setzt man eine zweite Portion von 5 g Kaliumchlorat zu und dampft 
bis zur Halfte des urspriioglichen Volumens ein. Die Lbsung wird 
mit etwa 100 ccm Wasser verdiinnt, nach kurzem Stehen iiber ein 
Papierfilter filtriert und 5 -10 ma1 mit sehr schwach schwefelsaurem 
Waschwasser gewaschen. Der Niederschlag kann nun weiter nach 
der Vorschrift der Chem. Kom. des V. D. E. durch Losen rnit eingestellter 
Oxalslure und Zuriicktitrieren des Oxalsaureiiberschusses mit Perman- 

I) Im Berichte der Chemiker-Kommission des Vereins deutscher Eisen- 
hiittenleute St. u. E. 1916, S. 947, ist angegeben, dal3 bei Anwendung der 
Zinkoxydf&llung bei diesem Verfahren unverlll3liche Resultate erhalten wurden- 
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ganat untersucht werden, oder, was empfehlenswerter ist, er wirc 
am Filter mit schwefelsaurer warmer Ferrosulfatlbsuog gelbst, dic 
LCisung nun entsprechend verdiinnt (1 1) und ein aliquoter Teil davoi 
nach dem Silbernitrat-Persulfatverfahren behandelt. Die Resultatc 
sind einwandfreier als die nach dem Restverfahren, und von der 
Spuren Chrom beeinfluaten, erhaltenen. ZweckmaBig ist es in jeden 
Falle, zu den gefundenen Manganwerten unter 0,50 %, 0,01% unc 
iiber 0,50% , 0,02 yo Mangan zuzuschlagen. Wolframfreie St lhh 
werden nur in Salpetersaure geltist und direkt nach den1 Einkocher 
mit Kaliumchlorat versetzt. 

Das Permanganatverfahren ( V o l h a r d -  Wolff). 
Es empfiehlt sich, das Verfahren in Stahlwerkslaboratorien nur fiil 

liochprozentige Manganlegierungen (Ferro - Mangane und alle Ferro, 
Mangan-Siliciumlegierungen) anzuwenden. Um mbglichst die schwefel. 
saure Lbsung auszuschalten, aus welcher nach verschiedenen Feststel. 
lungen die ungiinstigsten Resultate erhalten werden, wird angeraten, nui 
salpetersaure Lbsungen fur  dieses Verfahren in Benutzung zu nehmen 
LaBt sich eine schwefelsaure Lbsung nicht umgehen, so mu13 fur dic 
Permangaiiatltisung ein von einer auf dieselbe A r t  behandelten Leit. 
probe ermittelter Mangantiter angewandt werden. Zu beachten bleibi 
daB jede Anderung der Arbeitsvorglnge bei diesem Verfahren aucb 
eine Anderung des Titers hervorruft. Beziiglich des Hinweises ’), dai! 
der durch Zinkoxyd gefallte, Eisenhydroxydniederschlag, bei Abfil. 
trieren auf das Ergebnis einen EinfluB austibt, wird bestltigt, daE 
ein solcher stattfindet, wenn eine Trennung des gefallten Nieder. 
schlages bei Proben vorgenommen wird, bei welchen groBe Einwagen 
und kleine Fltissigkeitsvolumina zur Anwendung kommen. Beziiglicb 
der Urpriif ung der Permanganatlbsung wird ebenfalls darauf hinge- 
wiesen, dai3 ein Zweidrittel-Verbrauch der urspriinglichen zubereiteten 
Permanganatlbsung bei der Titration rnit der gleichen Lbsung nicht zu- 
stande kommt. Der Hinweis auf dieses Verfahren zur Urprufung, in 
den Lehrbuchern, kann nur zu Irrtumern Veranlassung geben. 

Soweit nun hochproxentige Manganlegierungen direkt in Sauren 
lbslich sind, ist folgende Vorschrift empfehlenswert: 

1 g der feinstgepulverten Substanz wird in etwa 50 ccm Salpetersiure 
1,18 unter Aufkochen gelbst. Durch partienweisen Zusatz von etwa 
5 g Bariumsuperoxyd (oder auch Ammonpersulfat) wird die Lbsung 
oxydiert, hierauf mit weiteren 20 ccm Salpetersaure 1,18 versetzt und 
eingekocht. Die verdiinnte und abgekiihlte Lbsung wird in  einen 
1 1  Kolben gespiilt, mit Zinkoxydniilch im geringen gberschusse ge- 
fiillt, auf l l mit Wasser aufgefiillt, durchgemischt und filtriert, 
100 ccm des Filtrates werden im Titrierkolben mit 100 ccm Wasser 
verdunnt, zum Kochen gebracht und hierauf mit einer gestellten 
Kaliumperrnanganatltisung titriert. Durch eine Vorprobe wird zunachst 
der nbtige Verbrauch an Permanganat festgestellt. Diese festgestellte 
Menge vermehrt um 0,l-0,2 ccm wird der nlchsten siedend heiBen 
Probe unter kraftigem Umschutteln auf einmal zugesetzt. Die er- 
haltene deutliche Rotfarbung bei geniigendem Zusatz a n  Perman- 
ganat muB nach kurzem Aufkochen der titrierten Lbsung, um weniges 
verblaBt, bestehen bIeiben. Wird es vorgezogen, mit Permanganat im 
geringen Oberschusse zu titriereo, so wird der OberschuB mit einer 
Natriumarsenitlbsung, deren Wirkungswert aus einer ebenso be- 
handelten Leitprobe ermittelt wurde, zuriicktitriert. Ergibt sich bei 
besonderen Proben die Notwendigkeit der AufschlieBung, so muB die 
endgultige Art der Lbsung nuch bei der Titerfestsetzung der Perman- 
ganatlbsung ihre Beriicksichtigung finden. 

Anwendung der  einzelnen Verfahren. 
Nach den1 S i l  b e r  n i  t ra t - P e r s u l  f a t v e r f  a h r e n  ktinnen auf 

Mangan untersucht werden: 
1. durch direkte Aufltisung in  SIuren (gegebenenfalls Eindampfen 

mit Schwefelslure), 
a) ohne Zinkoxydflllung - alle unlegierten oder nur mit Nickel 

legierten Stahle, Nickelmetall, Ferronickel und schwach siliziertes 
Ferrozirkon, 

b) rnit Zinkoxydflllung - nlle legierten Stable - auaer Kobalt- 
stiihle - kohlearmes Ferrochrom , Chrommetall, Ferromolybdan, 
Molybdlnmetall, Ferrovanadin und niedrigprozentige Ferrouranle- 
gierungen ; 

2. durch AufschlieBung init Salpeters~ure-FluBslure in der Plafin- 
schale und nachtriglichem Eindampfen mit Schwefeleiiure, 

a) ohne Zinkoxydfiillung - Ferrosilicium, Ferrosiliciumaluminium, 
Ferrosiliciumcalcium, Ferrotitan, Ferrosiliciumzirkon und Ferrophosphor, 

b) rnit Zinkoxydf2llung - Ferrowolfram, Wolframmetall, Fenobor 
und Ferrobortitan; 

3. AufschlieBung mit Kaliunibisulfat und Zinkoxydf~llung - kohle- 
haltiges Ferrotitan, Ferrozirkonsilicium und Ferrotantal; 
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4. durch AlkaliaufschluB und nachtrlglicher Zinkoxydfallung - 
gekohltes Ferrochrom und hoehprozentiges Ferrouran ; 

5. durch AuflCisung in .halkalilCisung rnit nachtriiglicher An- 
sliuerung - Aluminiummetall. 

Das P e r m a n g a n a t v e r f a h r e n  findet Anwendung auf die 
Untersuchung von Manganmetall, Ferromangan, Ferromangansilicium, 
Ferromangansiliciunialuminium, Mangankupfer und andere hochpro- 
zentige Manganlegierungen. Spiegeleisen kann noch nach dern Silber- 
nitrat-Persulfatverfahren untersucht werden. 

Fur die Restiinmung des Mangans in Kobaltstlihlen, Stelliten, Ferro- 
kobalt und Kobaltmetall eignet sich am besten das C h 1 o r a t  - 
v e rf a h r e  n. [A. 148.1 

Neue Biicher. I 
Beitrlige zur Geschichte der Naturwissenschaften und der Teehnik. 

Von E. 0. v o n  L i p p m a n n .  Berlin, Verlag von Julius Springer 1923, 
Mit zwei Abbildungen im Text. 314 Seiten. Gr.-Okt. 

G.-M. 8, geb. G.-M. 9,5 
Von L i p p m a n n s  gesammelten Abhandlungen und Vortriigen, von 

denen 1906 der erste und 1913 der zweite Band erschienen, schlieBt 
sich als Fortsetzung, wenn auch unter etwas abgeandertem Titel, das 
hier angezeigte Werk als dritter Band an. Es umfai3t nicht weniger 
als 36 kleinere und gr6Bere Abhandlungen, die seit 1913 in ver- 
schiedenen Zeitschriften erschienen und infolgedessen oft schwer 
zuglnglich sind. 

Wiederholte Aufforderungen einheimischer und auswartiger Ge- 
lehrter waren die Veranlassung, jene Abhandlungen wieder zu einem 
Bande zusammenzufassen, wofur man dem Verfasser und derverlagsbuch- 
handlung nur dankbar sein kann. Das Bueh ist der PreuDischen Akademie 
der Wissenschaften gewidmet, die v o n  L i p p m a n n  die wohlverdiente 
Ehrung erwies, daB sie ihm nach dem Erscheinen seiner ,,Alcbemie’ 
in Anerkennung seiner gesainten geschichtlichen Arbeiten die Leibniz- 
Medaille verlieh. 

Den reichen Inhalt des v o  n L i p p  m a n n schen Buches zu schildern, 
fehlt es hier a n  Raum, zumal die verschiedenartigsten Gebiete, alle 
Zeilalter und mannigfache Beziehungen der Chemie und der chemischen 
Technik zu anderen Zweigen inBetracht kommen. Mag es sich um die An- 
fange der Alchemie, die Geschichte des Alkohols (ein Lieblingsthema des 
Verfassers), um Technologisches bei Dante, urn alchemistische Probleme 
in Goethes Faust oder um die altere und die neueste Entwicklung 
der Zuckerindustrie handeln, iinmer tritt  uns der Verfasser als ein 
Mann entgegen, i n  dem sich eine bewundernswerte umfassende Ge- 
lehrsamkeit mit eindringendem Verstandnis und sicherem Urteil ver- 
einigt. Auch der hohe Grad von Objektivitat, der ihn auszeichnet, 
verdient riihmliche Anerkennung. Durch diese allen Lesern unserer 
Zeitschrift bekannten Eigenschaften ist v o n  L i p p m a n n  fur  die 
Geschichtsschreibung auf dem Gebiete der Chemie das geworden, was 
fur die vor uns lebende Generation Kopp bedeutete. In Anbetracht 
seines unermiidlichen FleiBes darf man hoffen, daB dem dritten 
Sammelbande noch ein vierter folgen wird. 

Die Luftstiekstoff-Industrie. Von Dr.-Ing. B I.. W a e s e r. Cheniirche 
‘I’eclinologie in Einzeldarstellung. Leip7ig 19??. Verlag Otto Spaiiier. 

Geh. G.-M. lG,-,  geb. G.-M. 20,- 
Wie der Verfasser im Vorwort betont, will die vorliegende Arbeit 

rersuchen, ein Quellenwerk zu sein, und es mu13 vorweg benierkt 
werden, dai3dieseAbsicht in Tollem Unifange erreicht worden ist ; denn 
Icein eiuziges Buch aus der heute schon betriichtlich angeschwollenen 
Literatur iiber Stickstoff iiberhaupt und Luftstickstoff jm besonderen 
beriicksichtigt in  gleichem IJmfnnge und gleich grrindlicher Weise alle 
Gebiete, die unmittelbar oder auch nur mittelbar iiiit der Frage der 
LuEtsticlrstoff-Tndustrie zusaninienhangen. Dadurch gewann natiirlich 
ler zu verarbeitende Stoff einen gewaltigen Unifang. Eine geschickte 
Gliederung hat es aber zustande gebracht, daB trotzdem die Ober- 
;ichtlichlreit in der Behandlung der gesaniten Fragen nicht gelilteii 
iat. Man lroniite vielleicht der Meinung sein, di1B viele Abschnitte, 
iesonders der sehr ausfiihrliche teclinisclie Teil, kiirzer hiitten geCaDt 
hverden konnen, weil hieriiber schon eine reiche Spezialliteratur vor- 
innden ist; indessen verlnngt der Cliarakter als Quellen\verk eilie 
:olehe Vollstandigkeit, dnl3 auch liingst in der Literatur Bekanntes 
iochninls ausfiihrlich gebracht wird, und nuf der anderen Seite niacht 
lie Anschaffung des Werlies durch diese Vollstiindiglreit die Be- 
xhaffung der friiher erschieneiien Ppezialwerke und Abhandlungen 
:um groBen Teil iiberfliissig. 

AIs besonders interessant iniissen die Abschnitte iiber die wirt- 
:ehaftliche Ent\viclilung der einzelnen Verf;ihren umtl Unternehmuageii 
)ezeichnet werden, da sich diese I3etr:ichtunge~i nicht nur aul Deutsch- 
and, sondern auf alle Kulturstnaten und nuch Sichtkulturstaaten der 
Srde erstrecken und d:irtun. welche Un~st~inde oft niitspielen, lvenn 
:in Verfahren nicht nur die Lnntlesgrenzt~n, soiltlerli iluch die Grenzen 
‘on Erdteilen iiberschreitet. 

1)er unifangreiche Stoff ist in drei Hau1)tteile gegliedert, deren 
!rster die geschichtliche Entwicklung der Sticltstoffindustrie iiberhaupt 
lnter besonderer Beriicksichtigung der chilenischen Salpeterindustrie 

Dannemann. (BB. 24.1 




