
65 

~Jber eine neue Methode zur Bestimmung des Man- 
gans in Spiegeleisen, Ferromanganen und den wich- 

tigsten Erzen. 

Von Wilhelm Kahnann and AlMs Smolka. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Jiinner 18850 

Zur quantitativen Bestimmung des Mangans gibt es viGle 
Methoden und die meisten derselbGn lassen in Bezug aufGenauig- 
keit der Resultate nichts zu wtinschen iibrig; doch verlangen 
alle bisherigen Bestimmungsmethoden eine verhiiltnissm~ssig 
lange Zeit zu ihrer Ausftihrung~ Gin Nachtheil~ der sich nament- 
lich in Hiittenlaboratorien recht fiihlbar macht. Dies gilt auch 
yon der noch am raschesten zum Ziele fUhrenden P a t t i n s o n -  
schen Method% nach welcher selbst Gin geiibter Analytiker das 
Resultat kaum vor 8- -10  Stunden erf~hrt. 

Unser Bestreben ging dahin, Glue Methode zur Bestimmung 
des Mangans aufzufinden, die mit m(iglichst rascher Ausftihrbar- 
keit eine ftir technische Zwecke hinreichende Genauigkeit ver- 
bindet. Dabei war unser Augenmerk besonders auf solche Fi~lle 
gerichtet~ in denen es sich nur am eine directe Bestimmung des 
Mang'ans handelt; denn bei einer vollst~ndig'en Erzanalys% bei 
der ohnedies dGr gew(ihnliche analytische Gang eingehalten 
werden muss~ f~llt eine etwas rasehere Manganbestimmung am 
Ende weniger ins Gewicht. 

W. D i t t m a r  1 beschrieb eine Methode zur Bcstimmung des 
Chroms in Chromeisensteinen~ die fur unsere Absieht vielverspre- 
chend erschien. Er schliesst bekanntlich den Chromeisenstein 
mit einem geschmolzenen Gemenge aus zwei Theilen Boraxglas 
und drei Theilen kohlensaurem Natronkali im Platintiegel auf 
und iiberftihrt so das Chrom unter Mitwirkung des atmo- 

1 Dingler's Journal 1876, Bd. CCXXI~ paff. 450. 
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sph~trischen Sauerstoffs in chromsaures Alkali. Wir dachten in 
ganz derselben Weise das Mangan zu 3{angans~ure zu oxydiren, 
die Sehmelze in einer mit Schwefels~ture anges~uerten Eisen-. 
vitrioll(isunff yon bekanntem Gehalte aufzulSsen und aus der 
Menge des yon dem Manganate oxydirten Eisenvitriols den ur- 
sprtinglichen Mangangehalt zu berechnen. Indessen zeigte es sich, 
Ms wir ein Spiegeleisen yon bekanntem Mangangehalt der eben 
angedeuteten Behandlung unterzogen~ dass unsere Eruartungen 
nicht eintrafen. Schon die dunkellauehgrtine Schmelze zeigte 
nicht die charakteristische Farbe eines Manganates; yon der 
Eisenvitriolli~sung wurde sic zwar gelSst, aber die Titrirung mit 
Cham~tleon ergab kaum die Hiilfte des thatsi~ehlichen Mang'an- 
gehaltes. BeiWiederholung der Versuche unter versehiedener 
Sehmelzdauer fanden wir - -  stetsdie Bildung eines Manganates 
vo raus se t zend -  immer zu niedrige Resultat% doeh waren sie 
untea einander gut Ubereinstimmend. So viel war sieher, dass die 
Oxydation, nicht wie erwartet~bis zur Bildung yon Manganat ging. 

Die Ubereinstimmung der Resultate unter einander bewog 
uns~ die Sache welter zu studiren und zwar vorerst an Mangan- 
oxyduloxyd; dieses wurde in bekannter Weise aus Manganchlortir 
dureh FKllung mit kohlensaui'em Natron, Waschen und Gltlhen 
des Niederschlages darg'estellt und da ein Gehalt desselben an 
kohlensaurem Natron in Anbetracht der zu verwendenden 
Sehmelze ohne Einfiuss war, so begnUgten wir uns damit, das 
Waschen nur bis zum Verschwinden der Chlorreacfion fortzu- 
setzem In dem Pri~parat bestimmten wir das ~angan gewlehts- 
analytiseh; 0"9075 Grin. desselben gaben 1"0168 Grin. MnS 
oder 0" 642804 Grin. Mangan~ entsprechend 70.83~ Mn. 

Das Manganoxyduloxyd wurde nun mit Gemengen aus ver- 
sehiedenen Theilen Boraxglas und kohlensaurem NatronkMi mit 
Borax allein und mit kohlensam'em Natronkali allein geschmolzen; 
das Schmelzen wurde im bedeckten, dann im offenen Platintiegel 
ohne und unter Umriihren durchffefiihrt. Die erkaltete Schmelze 
wurde immer in einer gemessenen Menge einer EisenvitriollSsnng 
yon bekanntem Gehalte geRist und hierauf mit Chameleon zurtick- 
titrirt; daraus liess sich die Menge des Sauerstoffs berechnen~ 
welche yon der beim Schmelzen entstandenen Manganverbindung 
an den Eisenvitriol abgegeben wurde. Bei so wesentlich modifi- 
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cirten Bedingungen war es natUrlich~ dass man in den einzelnen 

Schmelzen verschiedene Mengen disponiblen Sauerstoffs fand; 
die Resultate differirten in Folge dcssen auch, zwar nicht um 
viele Procente~ doch immerhin erheblich. INur bei Einhaltung 
bestimmter Bedingungen beim Schmelzen oxydirte sich das Man- 
gan gleichmitssig. 

Diese Bedingungen sind folgende: 
1. Ein sehr rein gepulvertcs Manganoxyduloxyd. 
2. Die zwanzigfache Menge eines aus zwei Theilen Boraxglas 

und drei Theilen kohlensaurem lqatronkali bestchenden 
Flussmittels. 

3. Ein Schmelzen durch 15 - -  30 Minuten im bedeckten Ticgel, 
hierauf durch 5 Minuten fortgesetztes Schmelzen unter 
UmrUhren. 

Bei Nichteinhaltung dieser Bedingungen ging die Oxydation 
theils weite% thefts weniger weir. 

Im Folgenden ist eine Zusammenstellung der Resultate 
gegeben, die unter Einhaltung der angegebenen Bedingungen 
beim Manganoxyduloxyd gefunden wurden. Zu dieser Tabelle sei 
nut bemerk L dass der Mangangehalt in dem 0xyduloxyd auf 
Grund der gewichtsanalytischen Bestimmung (70"83% Mn) be- 
rechnet ist. 1 CC. Chamitleon --  0.002732 Grin. Fe - -  
---- 0"0035125 Grm. FeO. 

Darin ent- 
Gewogene 

haltenes 
Substanz 

~ln. 

in Grammen 

0'146O 

0'1545 

02546 

0'2424 

0"2357 

0"1910 

0"103412 

0"109432 

0"180333 

0"171692 

0"166946 

0"135285 

Dem oxy- 
dirten FeO Oxydirtes 
entspre- FeO in 

chende CC. Grammen 
Chameleon 

64"5 0"226556 

68'5 0"240606 

112"1 0"393751 

107"2 0"376540 

103"4 0"363193 

84"2 0'295753 

Oxydirender Sauerstoff 

I auf 100 

in Grammen Theile l~'In 
berechnet 

0"025173 24"34 

0"026734 24/43 

0"043750 ~4"26 I 

0"041838 24'37 l 

0"040355 24"17 

0'032861 24'29 

Mittel.. 24"32 

5* 
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Die Schmclze enthielt somit ira Mittel aus seem Bestim- 
mungen auf ]00 Theile M~ngan 24" 32 Theile disponiblen Sauer- 
stoff; daraus geht hervor, dass wi~hrend des Schmelzens eine 
chemische VerbJndung' entstanden sein muss, welche auf 6 Atome 
)/In 5 Atome dlsponiblen Sauerstoffes enth~It~ denn diesem Atom- 
verhiiltnisse entsprechen auf 100 Theile Mangan 24.24 Theile 
Sauerstoff~ geg'en 24-32 Theile, die wir dm'ch unsere Versuche 
gefunden Mben. Die Untersuchung der chemischen Verbindung 
selbst ist yon uus noeh nicht zum Abschlusse gebracht und be- 
halten wir uns vor, darliber in B~tlde zu berichten. 

Auf der Thatsache, dass bei der ~ngeg'ebenen Aufschlies- 
sung' des Mang'anoxyduloxyds sich stets ein Oxydationsproduct 
bildet, welches auf 6 Atome Mn 5 Atome disponiblen Sauerstoffs 
enth~tlt, basirt unsere neue Methode der Manganbestimmung~ 
deren Beschreibung wit nun ausfiihrlich mittheilen wollen. 

A. Erfordernisse. 

1. Ein Flussmittel aus Borax und kohlensaurem Natronkali, 
welches folgend bereitet wird: 

Ein Gemenge aus zwei Theilen Boraxglas und drei Theilen 
kohlensaurem ~atroukali schmilzt man in einer Platinschal% 
his die Masse ruhig fiiesst. Die erstarrte, sehr hygroskopische 
Schmelze wird noch warm in einem eisernen Mtirser pulverisirt 
und d~nn in einem gut sehliessendenPulverglase zum Gebrauche 
aufbewahrt. 

2. Eiue EisenvitriollSsung'. Etwa 100 Grin. Eiseavitriol wer- 
den in 1000 CC. Wasser geltist, mit etwas Schwefelsiiure an- 
gesauert und filtrirt; die filtrirte LSsung' wird mit circa 100 CC. 
reiner~ concentrirter Schwefels~ture versetzt. 

3. Eine Cham~tleonlSsung', die in gewtihnlicher Weise auf 
Eisen gestellt wird. Am besten entspricht I CC. Chameleon un- 
gef~thr 0"0025 Grin. Eisen. Den Mangantiter der Cham~tleonltisung 
findet man dureh folgende Uberlegung: 

Je 6 Atomen 3{n entsprechen 5 Atome disponiblen Sauer- 
stoffes; 5 Atome 0 oxydiren 10 FeS04, somit entsprechen 10 Fe 
6 Mn uncl l~sst sich tier Mangantiter der Cham~tleonltisung aus 
dem Eisentiter nach folgendem Ansatze berechnen: 

Eisentiter: x ~ (10 X 56) : (6 X 55). 



Uber eine neue Methode zur Bestimmung des Nung~ns etc. 69 

B.  Ausf i ihrung der  Methode. 

1. Man nehme eine aufs Feinste g'epulverte Durchschnitts- 
probe der zu nntersuchenden Manganverbindnng und wiige davon 
0"15--0"30 Grm. in einen Platintiegel ein. Die Menge richter 
sich nach dem beil.iiufigen l~{angangehalte tier Substanz; wir 
fanden, dass die Probe an Genauigkeit verlor, wcnn mehr als 
0"15 Grin. Mangan in derselben vorhanden war. 

2. Die gewogene Substanz wird am Boden des Tiegels 
gleichmi~ssig ausgebreitet und mindestens l/a Stunde im offenen 
Tiegel in der Flamme eines Bunsenbrenners gegliiht. Gut, doeh 
nicht unbedingt notbwendig ist es, das Oltihen im Gebl~tse zu 
beenden. - -  Das Gltihen hat den Zweck, das Mangan griissten- 
theils in Oxyduloxyd tiberzuftihren, denn in dieser Form gelingt 
die Aufschliessung am besten. 

3. Man liisst den Platintiegel bedeckt erkalten nnd wiegt 
dann circa die zwanzigfache Menge yon dem gepulverten, oben 
beschriebenen Flussmittel ein. Nun erhitzt man allm~tlig, his der 
Inhalt des Tiegels in Fluss ger~th, wobei namentlieh darauf zu 
achten ist, dass nicht viel auf den Deckel spritzt~ da sich diese 
Partien g'rtisstentheils zu Manganat oxydiren und hiedurch ein zu 
hohes Resultat erfolgen kann. 

Ist der Inhalt des Tiegels geschmolzen, so wird bei roll ge- 
tiffnetem Bunsenbrenner das Schmelzen durch 15--20 Minuten 
fortgesetzt, sodann der Deckel entfernt, der Tiegel schief gelegt 
und das Schmelzen unter UmrUhren mit einem circa 1Mm. star- 
ken Platinspatel noch 5 Minuten unterhalten, ttiebei ist besonders 
daraufRticksieht zu nehmen~ dass kein fester, unaufgeschlossener 
RUckstand am Boden des Tiegels bleibt. Bei Einhaltung der 
angegebenen Bedingungen kommt dies nicht vor. 

4. In zwei Bechergl~tser 1Esst man aus einer in Zehntel 
Cubikeentimeter getheilten BUrette auf's Genaueste gleiche Men- 
gen yon Eisenvitriolltisung einfiiessen. Fiir gewtihnlich reichen 
10 CC. der nach Vorschrift bereiteten Ltisung hin, fiir sehr man- 
ffam'eiche Substanzen sind etwa 15 CC. nothwendig. Man ver- 
diinnt so welt, dass bei der spi~teren Operation der Tiegel voll- 
st~tndig unter die Fliissigkeit zu liegen kommt. 
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5. Der erkaltete ~iegel sammt Deckel, sowie auch der 
RUhrdraht werden in eines der Bechergltiser mit Eisenvitriol- 
10sung gegeben, dieses sodann mit einer Uhrschale bedeckt und, 
damit die L~Jsung der Schmelze rascher you statten geht, etwas 
conccntrirte Schwefelsi~ure zug'egeben, doch nicht so vie% dass 
die L5snng zu sttirmisch vor sich geht. Die Schmelze liist sich 
unter Kohlensiiureentwicklung in der EisenvitriolliJsung in circa 
*/4 Stunde, genUgenden Schwefels~turezusatz vorausgesetz% auf. 

6. Nun titrirt man sowohl die nnveriinderte EisenvitriollSsung 
als auch jene, in der man die Schmelze gel(Jst, mit Chamgleon. 
Die Differenz der ia beiden Fiillen gebrauchteu CC. Chamglcon- 
15sting, multiplicirt mit dem Mangantiter dersdben, gibt den 
Mang'angehMt der Probe. 

Beleganalysen.  

Wit fUhrten an Spiegeleisen, Ferromanganen, Hanganoxydul- 
oxyd, Braunstein und Spatheisenstein eine Reihe yon Mangan- 
bestimmungen nach unserer Methode aus, verglichen dieselben 
mit den auf gewichtsanalylischem Wege gefundenen Procent- 
zahlen und finden sich siimmtliche diesbcziigliehen Rcsultate in 
den folgenden Tabellen tibersichtlich zusammengcstellt: 

Tabelle I. 

I. ~fanganoxydul- 
oxyd 
1. Probe . . . .  0-1460 
2. , . . . .  0"1545 
3. , 0"2546 
4. ,, 0"2 94 
5. ,, 0"2357 
6. 0"1910 

O 

g g ~  

64"5 
68"5 

112"1 

107"9 
103"4 

84"9 

m Geflmdenes 
Mangan in 

Grammen 

}'10383984 
[0"1102795 
~0"18947203 
0"17258342 
0"16646573 
0"1355552( 

'00160992 

~{ittel... 

Pro- 
centen 

71"12 
71 �9 38 
70 "88 
71" 20 
70" 63 
70.97 
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I[. 8piegeleisea 
1. P r o b e . . .  
2 .  ~ �9 �9 �9 

III. Spiegeleisen 
yon Witkowit  
1. Probe . . . .  
2 .  , 

3. n 

IV. Ferrom~ngau 
yon tttirde 
1. Probe . . . .  

3. 

Y. Ferromangan 
(fi'anz6siseh) 
1. Probe . . . .  
2 .  ~7 

3 .  ,~ 

VI. Ferromangan 
vonWitkowitz  
1. Probe . . . .  
2 .  

3 .  

0"2746 
0"1680 
0'3029 

0"2222 
0"2448 
0"2238 

0"2138 
0"2269 
0"1653 
0"2289 

0"1026 
0"1067 
0"1770 
0"2326 

0"2214 
0"2177 
0'2070 
0"2101 

~ o  

10"0 
6"0 

10"8 

31"8 
35"0 
32"2 

44" 7 
48"C 
35"1 
47"C 

10"9 
11"5 
19"G 
55"'~ 

66"6 
66"0 
63"2 
64"7 

r 

0" 003561 

~7 

0"0016099~ 

0"00160992 

7~ 

0" 003561 

O" 00160992 

0"001490 

Gefundenes 

5Iangan in 

Pro- 
Grammen 

centen 

0"0356100 12"97 
0"0213660 12"72 
)'0384588 12"70 

Mittel... ~ 

0"05119545 23"04 
0"0563472 23"02 
0"05183942 23"16 

Mittel . .  

0.07196342 33"66 
0"0772761C 34-03 
0-05650819 34-19 
0-07566624 33.06 

lVIittel... 33"77 

0"03881490 37"82 
0"0409515 38"38 
0"0676590 38"23 
0-08886758 38"21 

~Iit tel . .  ~ 

)'099234 44"82 
0"098340 45"17 
0"094168 45"49 
0"096403 45"88 
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?: 

5. Probe . . .  0"199; 

6. , �9 �9 0" 2051 

VII, Ferromangan 

59"5 

62"5 

0 "001490 
7) 

Gefundenes 

Mangan in 

P r o -  

Gramm~) 
eeateu 

0"088655 ~ ' 4 8  [ 

0"093125 45"43 

von Oberhauseni 

1. Probe . . . .  

2 .  ~ . . . .  

VIII. Spatheisen- 

steinvon Eisen 

erz 

1. Probe . . .  

4 .  ~ . . .  

I X .  Braunstein 

1. Probe . , ,  

2 .  ~7 . � 9  

5 .  ~ . . . .  

0"207( 

0"2051 

0"200( 

0"2091 

0"204~ 

0"125] 

0"3022 

0"3075 

) '3081 

3"3053 

3"3004 

) '1152 

)-1704 

)'1635 

)'1650 

)'1802 

99"6 

99"0 

95"6 

101"0 

98"1 

59" 7~ 

5"5 

O ' D  

5"85 

5"4 

5"25 

45' 45 

66"3 

63-8 

65 '0  

70"6 

)" 001490 

n 

n 

)'001490 

~7 

~'001490 

t] 

D 

0'148404 

0'147510 

0"142444 

0"150490 

0"146169 

0"089057 

Mit~el. . .  

0"008195 

0"008195 

0"008716 

0"008046 

0"007822 

Mit te l . . .  

0"067720 

0"098787 

0"095062 

0"096850 

0"105194 

Mi t te l . . .  

71" 69 

71" 89 

71" 22 

71" 94 

71" 55 

70"85 

71 "52 

2"~I 
2"67 

2"83 1 
9"6-I I 

58"~8 1 

57" 97 

58" 14: 
5 8 "  70 
58" 38 

I 
I 
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Tabe l l e  I I .  

73 

X 
Gewogene Mangan- l Procente an )fangan 

/ Substanz sulftir 
Nach un- 

Gewiehts- serer Ne- 
analytisch thode im 

in Grammen I~IitteI 

ganganoxyduloxyd . . . . . . . .  

Spiegeleisen . . . . . . . . . . . . . .  
Spiegeleisen yon Witkowitz 

Ferromangan yon HSrde . . . .  
Ferromangan (franzSsiseh)... 

Ferromangan yon Witkowitz 
Ferromangan yon 0berhausen 

Spatheisenstein yon Eisenerz 
Braunstein . . . . . . . . . . . . . . .  

0"9075 

1"0276 
0"4399 

1"0070 
0"8367 
0"8191 

0"6778 

1'0592 

1"0027 

1"0168 
0"2049 
0"1625 

0"5420 

0'5028 
0"5860 

0"7655 
0"04~1 

0"9251 

70"83 

12"60 
23-35 

34'00 
37-99 

45"23 

71'~0 

2"63 

58-32 

71" 03 

12" 80 
23"07 

33" 77 
35'16 

45"22 

71"52 

2"69 

58" 39 

Eia  Vergleich der nach unserer Methode gefundenen Mittel- 
werthe mit den auf gewiehtsanalytisehem Wege gefundenen 

Proeentzahlen ergibt, dass die Maximalabweiehung 0 . 2 3 ~  /o 
be t r@t ,  ein Umstand~ der ffewiss ftir unsere Methode spricht. 
Wie aus Tabelle I ersiehtlich, sind die Mittel im Durehschnitt 

aus je  fUnfBestimmung.en gezog'en worden und genUgt diese 
Anzahl jedesmal ,  um ein gut stimmendes Resultat zu erhalten. 

Dessenungeaehtet  diirfen wit  abet  nicht verheh]en~ dass nament- 

lieh bei hoehprocentigen Ferromanganen,  wie z. B. jenes yon 

Oberhause~ eines ist, die naeh unserer Methode ausgeftihrten 

Manganbestimmungen urn 1% yon einander abweiehen kSnnen. 
Die Eigentht~mliehkeit, class die Resultate bei hoehprocentigen 
Ferromanganen nieht den hohen Grad der [~bereinstimmung 

unter einander zeigen, wie bei Spiegeleisen und niederproeen~igen 
Ferromanganen~ theilt unsere Methode Ubrigens mit allen anderen 
bis jetzt  bekannten teehnisehen Proben anf Mangan. Dureh Aus- 
ftihrung yon nut drei Parallelversuehen~ die gleiehzeitig angestellt 
und in vier Stunden beendig~ sein ki3nnen; wird man aber naeh 
nnserer Methode einen sehr sieheren Mittelwerth erhalten. - -  
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Die Anwendbarkeit dieser Methode zur Bestimmung �9 sehr 
kleiner }[engen yon ~fanga% wie z. B. in Stahl, unterzogen wir 
gar keiner PrUfung, da vorauszusehen ist, dass dutch die be- 
sehr~nkte Menge yon anwendbarer Substanz die nnvermeidliehea 
Versuehsfehler in solehen FNlen zu hoeh ausfallen; desgleiehen 
iiberzeu~ten wit nns dureh die Analyse eines Kieselmangans~ 
dass in Fgllen, wo das Nangan in Form yon Maugansilieat vor- 
]iegt, unsere ~r nur annghernde, um 9.--3~ zn niedere 
l~esultate ergibt. Dies bewog" uns~ davon abzustehen~ unsere 
Methode aueh Nr Sehlaeken zu versuehen. 

Dieselbe eignet sieh somit in allen jenen Fgllen, wo dutch 
einfaehes Gltihen der Probe das Mangan in Manganoxyduloxyd 
tibergeh b der Gehalt an Nangan mindestens 1--2~ betrag't~ 
ferner in dem Unterstmhungsobjeet ansser Mangan kein anderer 
KSrper enthalten ist, der bei der Anfsehliessnng in eine an Eisen- 
vitriollSsung" Sauerstoff abgebende Verbindung verwandelt wird~ 
wie z. B. Chrom. 

Bielitz, L~boratorium der k. k. Staatsgewerbesehule. 


