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13ber die volumetrisohe Bestimmung des Mangans, 
Von Rud. Sch~ffel uud Ed. Donath. 

/Aus dem ehemischen Laboratorimn derk. k. Bergakademie in Leoben.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11, November 1886.) 

Der Bestimmung des Mangans, einer der h~iufigsten analy- 
tisehen Anfg'aben der Technik, ist sehon seit l~ing'erer Zeit 
besondere Anfmerksamkeit gewidmet gewesen. 

Unter den volnmetrisehen, zn diesem Zweeke vorgeschlagenen 
Methoden sind insbesondere diejenigen, welehe auf der Wechsel- 
wirkung" zwisehen einem Manganoxydulsalz and Permanganat 
beruhen, namentlieh in letzterer Zeit stndirt trod ang'ewendet 
worden. 

G n y a r d '  wendete diese Reaction zuerst zur Titrirung des 
Mangans an; seine Ang'aben wurdeli sp:~tter dureh H a b i e h  ~ im 
F r e s e n i u s ' s e h e n  Laboratorinm best~ttigt~ and viel sp'Ster 
haben M o r a w s k i  and Sting.] a auf dieselbe Reaction unter 
Beiziehung' eines Baryumsalzes eine volumetrisehe 3fethode 
basirt. Am g'riindlichsten ist einige Jahre naehher yon V o I h a r d ~ 
die Bestimmung des ?,fangans ,nit Permanganat studirt worden. 
V o l h a r d  wies bekanntlieh naeh~ dass alle fl'iiheren Modifi- 
cationen dieser 5Iangantitrirung' unrichtig'e Resultate erg'aben, 
indem das dabei g'ebildete 3[ang'ansuperoxyd infolg'e seines stark 
saueren Charakters stets bestimmte 3fengen yon }[ang'anoxydul 
in Form einer salzartigen Verbindung herausNllt, die sieh in- 
folg'e ihrer Unl~slichkeit tier weiteren oxydirenden Einwirkung 
des Permanganates entziehen. Er zeigte ferner~ dass nut bei 

1 Guyard, Bulletin de la soe. ehim. de Paris (2) 1"S8. 
2 Habieh, Zeitsehrift fftr analyt. Chem. 3'-179. 

Norawski nnd Stingl, Journ. f. prac~. Chem. (~9) 18"96. 
-~ Volh~rd, Ann. d. Chem. 198~ Bd. 318. 
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Gegenwart gewisser Basen, nameutlich des yon ihm hiezu 
verwendeten Zinkoxydes s~tmmtliches Mangau als Mangansuper- 
oxyd gefiillt wird, entsprechend der Gleichung': 

3 Mn0 + MnuOv -~- 5 MnO~. 

Obzwar V e 1 h a r d' s Methode zur Zeit ihrer VerSffentlichung o 
die genaueste der volumetrischen Bestimmungen war, so hut sie 
doch anfangs keine wesentliehe Verbreitung in htittenmiinnisehen 
Laboratorien gefunden, and zwar theilweise desshalb, well das 
yon V o l h a r d  zur Aufl0sung der auf Mangan zu untersuchenden 
Substanzen, ttoheisen, Stahl u. s. w. angegebeue Verfahren ein 
etwas umstiindliches war. Sp~tter haben die Verfasser selbst l 
sowie S a rn s t r 5 m ~ ein auf Titration in alkaliseber L(isung mit 
Cham~leou beziigliehes Verfahren vertiffentlicht. Da jedoch naeh 
der yon uns besehriebenen ~'[ethode bet hohen l~t[angangehalten 
etwas abweichende Resuitate erhalten wurden, so haben wit 
schon vet 2~/~ Jahren die Volhard ' sche  Titrirung' abermals 
einer genauen Priffnng unterworfen. Zu diesem Zwecke haben 
wir untersucht, ob der aus dem Wirkuugswerthe des Cham'~ileons 
gegen eine der zudiesemZweeke vorgesehlagenenTitersubst~nzea 
dureh Reehnung abgeleitete Titer gegen Mangan sieh in v011iger 
~bereinstimmung befindet mit dem empiriseh mit einer Mangan- 
10sung yon bekanntem Gehalt ermittelten, d. h. ob der theoretisehe 
Titer einer Cham~leonlSsung identisch seimit demnaeh u o 1 h ar d's 
Yerfahren empiriseh Gefundenen. Es ergab sieh nun, class dies 
nieht tier Fall ist. Zar Titerstellung des Cham~ileons verwendeten 
wir anfangs Clavierdraht, alas bekannte Eisendoppelsalz nnd 
reinste, krystallisirte 0xals~ure. BezUglieh des Eisendoppel- 
salzes erhebt V o l h a r d  Bedenken gegen dessen Auwendung'; 
dieselben sind vielleieht begrtindet, wenn es sieh um alas 
naeh Mohr ' s  Vorsehrift erhaltene Salz handelt. Sehl~gt man 
aber zu seiner Darstellung' alas in F r e s e n i u s '  Quant .  Ana- 
lyse 5. Auflage, 112, angegebene Verfahren ein, so erhalt man 
bei einiger Sorgfalt ein vorzUgliehes, fast aus einzelneu 

1 S e h i i f f e l  uud D o n a t h ,  Osterr. Zeitschrift  flit Berg- undHii t ten-  
wesen, 1883. 

"~ S a r n s t r 0 m  Jern. Cont. Ann. 1881, 7. Heft. 
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kleinen Krystal len bestchendes und zugleich haltbares Pr~tparat. 

Die Titerstellung mit Clavierdraht hat. insofcrne allerdings einen 

nnbctr~chtlichcn Fehler, als man die 5[eng'e des in der abge- 

wogenen Titersnbstanz vorhandenen Nichteisens, die in Abzug 

gcbracht  werden muss, nicht genau kennt. Die Titerstellung mit 

Oxalsiiurc ist schon scit laugem als gute bekannt,  und in letztcr 

Zeit wieder mehrfach cmpfohlen worden. Die Titerstellungen mit 

Oxals~iurc, Clavierdraht und unscrem Eisendoppelsalz e rgaben  

folgende Resultate,  s~immtlich auf Eisen bezogcn. 

1 CC. dcr Cham~ilconl~istmg 

mit OxalsSurc gestellt . . . . . . . . . .  ~ 0"005040 Fe. 

, , ,, . . . . . . . . . .  - -  O" 005020 ., 
, Clavierdraht gestellt . . . . . . . .  - -  0"00501S .. 

,, , , . . . . . . .  - -  0 ' 0 0 5 0 1 4  ~. 

,, Eiseadoppelsalz gestellt . . . . .  ---_ 0"005046 ;; 

, ,: , . . . . .  - -  0"005040 , 

Wic man sicht~ zeigten die Resultatc so befriedigende fJber- 

einsfimmnng, dass wir yon ciner Titcrstellung mit andcrcn 
Snbstanzen gauz abschcn durften. 

Aus diesem aus Eisendoppelsalz abgclei tc tenWirkungswerth  

des Cham~tleons lcitet sich ~ach den zwci Zcrsetzungsgleichungen 

10 FeO + 5'[n207 - -  5 Fe~O.~ + 2 MnO 

3MnO + Mn~O 7 = 5 MnO 2 

der Titer des Chamiflcons geg'en ~Iang'an dureh Multiplication 
mit dem Factor 

3 Mn 
0" 2946 ab. 

10 Fe - -  

Einc der sp~iter yon nns bentitzten Chamtileonl~isungea 

ergab bet drei t ibereinstimmenden Versuchen mit Eisendoppel-  

salz den Eisentitcr 0" 005082, somit war  der theorctische (berech- 
nete) Mangantitcr ~ 0"001497.  

1 Wir haben uns vor 21/2 J~hren auf diese Weise ein Eisendoppelsalz 
dargestellt, das bet der Analyse g'enau die der Formel enisprechende 
Zusammensetzung zeigte, und noch bis heute sich v6llig unver~ndert erhal- 
tea hat. 
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Mit dieser Cham~ileonl~sung nun wurde der Mangangelmlt 
einer Mangansulfatltisung genau in der yon V o l h a r d  beschrie- 
benen Weise ermittelt. Der Mangang'ehalt dieser LSsung, welche' 
aus zweifach umkrystallisirtem k~iuflichem Mangansulfat bereilet 
war~ wurde andererseils zu wiederholten Malen dutch Fiillung 
mit Schwefelammonium als Schwefelmangan in bekanuter Weise 
bestimmt. Es ergab sich tier empirische Titer tier Cham~ileon- 
li~sung nach Yolhard ' s  Verfahren zu 0"0015560; 0.001540~ 
welcher vom theorefisch berechneten Titer der (~ham~leonltisung 
0"001497, wie man sieht, nicht unerheblich abweicht. Da jedoch 
m~glicherweise ob der l~einheit der angewendeten Mangansul- 
fatlSsung Bedenken obwalten konnten, so haben wir uns zun~chst 
eine zuverl~issig vSllig relne ManganlSsung sorgfliltig auf folgende 
Weise bereitet : 

Eine concentrirte Cham~ileonlSsuug' wurde mit Salzs~ure zur 
v@igen Trockne eingedampfl, die LSsung des Abdampfrtick- 
standes mit Salmiak und Schwefelammonium beiKochhitze gef~illt, 
alas abg'esetzte MnS abfiltrirt und his zum vSlligen Verschwinden 
jeder C1-Reaction ausg'ewaschen, sodann in verdtinnter, beisser 
Schwefels~iure gelSst, und yore geltisten Schwefel abfiltrirt. Die 
Ltisung wurde sodannmitAmmoniumcarbonat gefiillt~ das Mangan- 
carbonat abermals abfiltrirt, ausgewaschen, in verdUnnter 
Schwefels~ure gelSst, die LSsung anhaltend gekocht, wobei sich 
etwas durch 0xydation entstandenes Mangaubydroxyd ausschied, 
und yon letzterem abfiltrirt. Die erhaltene LSsung wurde auf 
ein grSsseres Volum verdtinnt, und in derselben der ~fangang'ehalt 
nach folgenden Methoden bestimmt. 

a) Durch Eindampfen eines bestimmten Volums und entspre- 
chendes Erhitzen des RUckstandes als Mangansulfat. 

b) Uberfiihrung des auf diese Weise erhaltenen Mangansulfates 
in Manganoxyduloxyd durch wiederholtes Befeuchten des- 
selben mit Ammoncarbonat und nachheriges GlUhen. 

c) In bekannter Weise mit Schwefelammonnium als Schwefel- 
mangan. 
Die Bestimmung als Mangansulfat durch direktes, wenn 

auch noch so vorsichtiges Erhitzen des AbdampfrUckstandes 
ergab keine ganz befriedigenden, v(illig Ubereinstimmende~ 
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Resultate~ entsprechend den diesbeziiglichen Angaben H. R o s e s~ 
und diirfte desshalb, wie u  angibt, am" bei Anwendung" 
seines Gasofens ausfiihrbar sein. 

Die nach der zweiten Methode erhaltenen Resultate zeigtea 
befriedigeude Ubereinstimmung'; dieselbe erwies sich jedoch als 
zeitraubender als das sehliesslich eingeschlagene bekannte Ver- 
fahren, Fiillung' in tier Koehhitze mit Schwefelammonium, 
Filtration des naeh l~ingerer Zeit vSllig abgesetzten Niederschlages 
und schliesslich anhaltendes Gliihen desselben im Wasserstoff- 
strom bei hoher Temperatur. Mittelst dieser nun zuverliissig 
vSllig reinen Manganl(isnng" wurde der Titer obengenannter 
Cham~ileonl(isung~ der dutch Stellung" mit Eisendoppelsalz sich 
als 0- 001497 ergab, ebenfalls empirisch na eh V o 1 h a r d bestimmt 
und hiebei zn 0" 001551 and 0. 001540 gefunden. Daraus ist nun 
zweifellos ersichtlieh, dass beim Volhacd 'sehen Verfahren 
ebenfalls nicht slimmtliches 5langan als Mangansuperoxyd heraus- 
gefallt wird; sondern doch noch, wenn auchweit geringere Mengen 
Manganoxydul in den Mangansuperoxydniederschlag' eingeben~ 
da alas Manganoxydul jedenfalls als stlirkere Basis als Zinkoxyd 
anzusehen ist. 2 

Es lag nun die Idee nahe, das u  Verfahren in 
der Weise zu modificiren, class man, start wit bisher zu der 
Manganltisung Permanganat in kleinen Quantiti~leu bis zur ein- 
tretenden Rosafi~rbung einfliessen zu lassen~ wobei das Mn0-Salz 
im Ubersehuss ist~ umgekehrt die Manganoxydull0sung zu einer 

I Rose, Analyt. Chorale, 6. Auflage, 2. Bd. 76. 
Die Neigung des Manganoxyduls mit 5Iangansnperoxyd eine salz- 

artige Verbindung yon der Zusammensetzung Mn0, 5MnO: zu bilden, ist 
zwar schon lange gekannt, wird abet namen~lieh dutch iblg'eude, yon dem 
Assistenten des hiesigen Laboratoriums, It. R. Jeller~ unter anderm g'efun- 
dene Thatsache illustt~rt. FEll~ man eine ammoniakalisch gemachto Mangan- 
liisung mit Wasserstoffsuperoxyd und g'liiht den erhaltenen und ausge- 
wascheucn Niedersehlag bloss mittelst eines einfachen Bunsenbrenuers, so 
behiilt er nahezu constant die obig'e Zusammensetzung ]~[nO. 5 l~InO.); es 
scheint atteh der Zusatz einer grSsseren ~[enge eines gel0steu Zink- 
salzes bei vorliegender Mang'anbestimmung desshalb nothwendig zu sein, 
damit das Zinkoxyd g'ewissermassen durch ]~Iassenwirkung die gr0ssere 
Neigung" des ~anganoxyduls znr Bildunff dieser salzartigen Verbindung 
iiberwinde. 
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iiberschiissigen heisseu Cham~lconltisung" zuftig't, behufs LTber. 
ftihrung' des hiebei mitg'cfiili~en Manganoxyduls in MnO~ die 
Fitissigkeit noch kurzeZeit im Kochen erhiilt und den Chami~leon- 
iiberschuss dutch ein g'eeiguetes Reaetiv zurtiekmisst. 

Vou derselben Idee ging jedenfalls auch M e i n e k e  ~ aus, 
weleher einige Zeit, nachdem wit diese Versuche aufg'enommen 
hatten, ein Sl)~ter noch zu besprechendes Verfahren der Mang'an- 
bestimmuug heschrieb, welches im Wcsentlichen ebenfalls darin 
besteht, die ManganlSsuug~ welche nach V olh ar  d dutch Zink- 
oxyd yon Eisenoxyd geschieden war, in eine tiberschUssig'e 
Chamitleonl~sung einfliessen zu lassen, nnd den Uberschuss uach 
dem Abfiltriren des Niederschl~g'es dutch Asbest mit salzsaurer 
Antimonchloriirl(isung zurtickzumessen. Wit wollten yon vor- 
hinein jedoeh dieses immerhiu unangenehme uud wieder Zeit 
el'forderliehe Abfiltriren durch Asbest umgehen und die Znrtick- 
messung des ChamiileonUberschusses in der FlUssigkeit selbst, 
also in nahezn neutraler Ltisung" erfblgen lassen. Wit wendeten 
zum ZurUcktitriren des Chameleons in nentraler LSsung" eine 
Reihe yon Substanzen, darunter anfang's vorzugsweise untcr- 
schwefligsaures Natron an, his wit" zu einer Substanz gelangten~ 
welche allen billigen Anforderungen der leichten Herstellbarkeit 
~md Haltbarkeit entsprieht, als welehe sieh zum Schluss die 
arsenige Siiure erwies. 

L~isst man in neutrale~ hcisse Chata~ileonl~isung, der man ein 
eutsprechendes Quantum gelsstes Zinksulfat und etwas Zinkoxyd 
zusetzt, arsenige Siiure eiufiiessen, so wird die Cham~tleonl(isung 
rasch eutfi~rbt und der Process verl~iuft, wie eine grosse Reihe 
yon Versuchen gezeigt hat, nach der Gleichuug' 

3 A%0 a + 2 MnzO T - -  3 As205 + 4 MnO z ~ 

Meineke, Repert. f. analyt. Chem. 3, 337, sowie Fvesenius' Zei~- 
sehrift ftir analyt. Chem. 1885, 430. 

�9 2 Es sei hiebei bemerk L dass die Oxydation der al'senigen S~iure 
durch Chamiileou in saurer L6sung gauz ungleichmiissig erfolgt, wie sehon 
Kesslel' (Pog'gendorff's 2kiln. 118, 17) beobachtet hat; aber auch in alkali- 
scher LSsultg geht sie nicht so glatt und gleichmiissig" ~'or 8ich, als unter 
den oben angeg'ebenen Verhitltnisseu,ni~mlich bei Gegenwart eines gel6sten 
Ziuksalzes und iu v(~llig neutra!er LSsung, die iu diesem Falle dutch den 
Zusatz etwas aufgeschl~mmten Zinkoxydes bewirkt wird. 
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Thats~iehlieh haben wir nieht vSllig genau die entspreehenden, 
aus dem Eisentiter der Chamaleonltisung' berechneten Mengen 
arseuiger S•ure zur Entf~rbung benSthigt, sondern stets ganz 
uuerhebliche Mengen mehr; dies riihrt zweifellos davon her, dass 
die angewendete arsenige S~ure, trotzdem wit dieselbe vor der 
Anwendung umsublimirt nnd anhaltend getroeknet hatten, nieht 
vSllig rein wanEs ist dies jedoehfiir die Anwendung' der a.rsenigen 
Stture zum Zuriiektitriren des Cham~leont~berschusses yon keinem 
Belang', da es sieh jedenfalls empfiehlt, den Wirknngswerth der 
ArsenigshurelSsung gegen Chamitleon nicht aus ihrem Gehalt an 
arseniger S~ure~ sondera versuehsm~ssig" festzustellen, wobei stets 
vSlligiibereinstimmende R esnltate erzielt werden. Die Titerstellung 
der arsenigen Saute erfolgt in folgender Weise: In einem ge- 
r~tumigen Kolben bringt man ung'eNhr 300 CC. Wasser zum 
Koehen, setzt sodann 30--50 CC. einer ges~ittig'ten, eigens prlt- 
parirten Zinksulfatltisung, welters etwas an~esehl~immtes Zink- 
oxyd und sehliesslieh mittelst einer Vollpipette ein bestimmtes 
Volum der Cbamhleonltisung dazu, und l~isst nun aus einer Biirette 
zuletzt tropfenweise die LSsung der arsenigen Siiure in die heisse 
Fliissigkeit so lange einfliessen~ his die Uber dem sieh sehr raseh 
absetzenden Niedersehlag stebende Fltissig'keit sieh als voll- 
kommen farblos erweist. Die Arsenigs~iurelSsung erzielt man 
einfaeh dureh AuflSsen vow umsublimirter, k~nflieher arseniger 
S~ture in destillirtem Wasser unter Erw~trmen, zweekm~issig' 
nJmnat man hierbei 1 " 5 ~ 1 " 8  Grin. arseniger Siiure ftir 1 Liter 
Wasser, in welehem Falle 1 CC. dieserLSsung- ca .0 .53--0"  63 CC. 
Chamiileonltisung yon dem Eisentiter 0" 00500 entsprieht. Beztig'- 
lieh der Darstellung' des zu allen diesen Operationen noth- 
wendigen anfgesehI~mmten Zinkoxyds and tier Zinksutf~fl~sung 
muss Folgendes bemerkt werden. 

Vol h a r d  und Diejenigen, welehe seine Methode angewendet 
haben, schreiben einfaeh zurDarstellung des Ziukoxyds vor, es in 
der 3Itlffel zur vNligen Verbrennung der organisehen Substanzen 
zu gliihen. Das auf diese Weise yon nns pr~iparirte Zinkoxyd 
erwies sieh jedoeh fur Mangantitrirungen nach unserem Verfahren 
nieht brauehbar~ da es imWasser aufgesehl~tmmt in der Kochhitze 
noch immer ChamAleonl~sung reducirte. Es ist daher nothwendig, 
das ausgegltihte Zinkoxyd noeh immer mit einem gewissen 
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~berschuss yon ChamfileonlSsung' anhaltend dureh 1/~ zu kochen~ 
und sodann durch Decantation mit destillirtem Wasser vollends 
auszuwaschen. Aui diese Weise wird allerdings dam Zinkoxyd 
etwas Mangansuperoxyd beigemischt~ welches abet ftir die 
Verwendung desselben ohne ~qachtheil ist. Tr~g't man solchcs 
Zinkoxyd~ wie as bei Titrirungen der Fall sein kSnnte, in sehr 
verdiinnte Schwefels~iure oder Salzs~ure bei gewiihnlicher 
Tempcratur ein~ so erfolgt nicht die geringste LSsung des vor- 
handenen Mangansuperoxyde,~ wie wir uns dutch Versuche 
iiberzeugt haben. Starker sam'e Liisung'en miissen allerdings 
vor dam Zusatze yon Zinkoxyd mit lqatri~lmcarbonat I neutralisirt 
werden. Ebenso genUgt es nicht~ da das kaufiicheZinksulfat neben 
Eisen immer noch etwas Mangan enth~tlt, die zu verwendende 
Zinksulfatl(isung einfach durch Kochen mit ChamfileonRisung' zu 
oxydiren. Man muss zur Darstellung einer brauchbaren Zink- 
sulfatl(isung' dieselbe mit etwas Zn0 versetzen~ his zm" bleibenden 
kaum merklichen Rosaf~irbung, mit Chameleon kochcn und naeh 
der spi~ter yon selbst erfolgtenZersetzung des kleinen Chamiileon- 
tiberschusses die FlUssig'keit klar abgiessen. 2 Wir haben nun 
zun~tchst zur Untersuchung" unseres Verfahrens ebenfalls den 
empirischen Titer der frag'lichen Cham~ieonliisung" gegen die, 
wie oben berichtet, bereitete reine Manganl(isung' bestimmt. 

In einem ger~iumigen Kolben wurden 200--300 CC. Wassers 
mit 30 CC. g'es~tttig'tcr ZinksulfatlSsung" zum Kochen g'ebracht, 
sodann etwas aufg'eschl~mmtes Zinkoxyd und aus einerVollpipette 
ein besfimmtes Votum der Cham~tleonlSsung zug'efiigt~ und zu 
dieser heissen Fltissigkeit die besagte ManganRisung' ]ang'sam 
einfliessen gelassen. Die Menge der Cham~leonlSsung" war so 
gew~hlt, dass nach dem Zusatz der Manganliisung die FlUssig'keit 
noch stark roth gef~trbt war. Dieselbe wurde nun wieder bis 

Die hiezu zu verwendende L(isung muss ebenfalls mit Cham~tleon 
bis zur bleibenden ganz schwachen Rosaf~irbung gekoeht und nach der bald 
erfolgten Zersetzung des kleinen Cham~leoniiberschusses durch Asbest 
filtrirt werden. 

Wendet man zur Darstelhmg der fiir die )[anffanti~rirungen nSthigen 
Zinkliisung eine bei gew(ihnlicher Temperatur nahezu ges~ttigte LSsung 
des k~uflichen Zinkvitriols an~ so enthalten 30 CC. derselben gewiss min- 
destens 25 Grin. Zinksulfat ffel(ist.. 
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zum Koohen erhitzt und sofort mit der L~sung der arsenigen 
S~im'e bis zum vNligen Versehwinden der Rosaf~rbung z uriiek- 
titrirt. Die Versuehe ergaben folgende Resultate: 

1 CC. Oham~ileonl~sung = 0.001509 Mm~g~n. 
--  0" 001501 
--  0" 001503 
--  O" 001504 

O" 001505 
Wie man sieht, stimmt de,' empMseh gefundene Mangau- 

titer der Cham~ileonlSsung mit dem theoretisehen nahezu iiberein, 
zeig't sieh jedoeh noeh immer um ein Unbetr~iehtliehes grSsser. 

Bei den weiteren, entspreehend modifieirten Versuehen erg'ab 
sieh~ dass man die vSllig'e Ubereinstimmung zwisehen dem 
theoretisehen und empirisehen ChamNeontifer erreieht, wenn 
man den anfiing'liehen Zusatz yon iibersehUssigem Zinkoxyd 
wegl~sst und erst unmittelbar vor dem Zurtiektitriren des 
Cham~ileontibersehusses mit arseniger S~m'e etwas Zinkoxyd 
hinzuftigt. 

Es l~sst sieh dies wohl darauf zurt~ekfiihren, dass in vgllig 
neutrMer LSsung, wie dies bei anNngliehem Zusatz yon iiber- 
sehiissigem Zinkoxyd der Fall ist, die Neig'ung' des 5[ang'anoxydul s 
mit dem Mangansuperoxyd mitzufallen eine grSssere ist, als in 
einer~ wenn aueh sehwaeh sauren LSsung. In [;%ereinstimmung 
damit stehen die diesbezligliehen Erfahrungen Meineke ' s ,  
weleher ebenfalls fang dass ein grosset Ubersehuss yon (aufg'e- 
sehl~immtem) Zinkoxyd die Resultate beeinflussen, nieht abet oder 
nur unbedeutend das u gefiillten Eisenoxydes. 

Die Resultate der in letzterer Weise vorgenommenen Titer- 
stellungen waren folgende: 

1 CC. Cham~ileonl~sung = 0.0014982 Mangan. 
0"0014976 ,, 

- -  0'0014984 
0" 0014978 

demnaeh mit dem theoretisehen Titer v~llig tibereinstimmend. 
Als wir jedoeh unter diesen Bedingungen und bei gleiehzeitigem 
Zusatz versehiedener Mengen yon Eisenehloridl6sung (urn unter 
gleiehen Umstanden wie in der Praxis zu arbeiten) eine weitere 
Reihe yon Titerbestimmungen vornahmen, beobaehteten wir, dass 
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die Treuuung des eisenoxydtmltigeu Niederschlages yon der 
Fliissigkeit nicht so rasch erfolgt~ und infolge dessen die ZurUek- 
titrirung dee Cham~leon[ibersehusses mit arseniger Siiure uicht 
so schneU ~uszufiihren war, wie bei anf~ngliehem Zusatz yon 
etwas UberschUssigem Zinkoxyd. Infbl~e dessert ist fur die 
praktisebe Ausf'tihrung der Manganbestimmung ersteres Verfahren 
zu empfehlen, und dabei der auf gleiehe Weise empi~'iseh 
gefundene Cham'~leontiter in Reehnung' zu bring'en. 

Wit haben nun weiters einige kleine Modifieationen in dem 
V o 1 h a r d'sehen Verfahreu augeb:'actlt. Die yore Verfasse,' vorg'e- 
sehlag'ene LSsung tier Pt'obesubstanzen, die, wie sehon Eiug'augs 
gesag't, mit dazu beitrug, class sich die Volhard ' sehe  Methode 
in der Praxis wenige 5 als man annehmen durfte~ eiugebLirgert 
hat, ha;ben wir ebenso wie andere aufg'eg'eben. V o l h a r d  fAllt 
sehliesslieh die eisenoxyd- and manganhaltende L(isung" mit 
Zinkoxyd, ftillt auf eiu bestimmtes Volum und verwendet einen 
Theil der yore Niedersehlage abfiltrirten, also eisenfreien 
Fltissigkeit zur Titrirung. Es ist jedoeh zeitkiirzende 5 weun man 
yon voruherein nut einen bestimmten Theil der Probel(isung 
nimmt, mit aufgesehl~tmmtem Zinkoxyd g'erade bis zum Ausfallen 
des Eisenoxydes versetzt und sammt dem Eisenoxydniedersehlag 
in die tibersehiissige Cham~i.leonl(isung einfliessen l~isst, wodureh 
die Resultate in keiner Weise beeintr~chfig't warden. 

Die Besfimmung des Mang'ans in den speeiell vorkommenden 
Fi~llen wird nun auf die folgende Weise ausgefiihrt. Von Ferro- 
mangan, Spiegeleisen, I~oheisen werden 1--2  Grin. in Form yon 
Bohrspiihnen im K(ilbehen dureh Koehen mit Salzsliure ~'el~ist, 
naeh dem Erkalten und entspreehenden Verdtinneu dutch Papier 
filtrirt~ und dann naeh Zusatz einer mehr wie ausreicheuden 
Menge yon Kaliumehlorat gekoeht, bis zum vSlligen Versehwinden 
des Chlorgeruehes. Die Lr muss nun alles Eisen als Eisen- 
oxyd enthalten, wovou man Rich aber jedenfalls dutch eine 
TUpfelprobe mit Ferrideyankaliuml(isung zu iiberzeugen hat, ist 
abet aueh auf diese Weise sieher frei yon allen kohlenstoffh~ltigen, 
Cham~ileon redueirendeu Substanzen. 

Die LSsung wird nun auf ein bestimmtes Velum (in der 
Regel 200--300 CC.) gebraeht, ein aliquoter Theil derselben abpi. 
pettir 5 in einem Beeherglas mit ~atriumearbonat his zum Eintritt 
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der Farbeuwandlung neutralisirt~ und sodann mit einem klcinen 
[)berschuss des aufgeschl~immten~ priiparirten Zinkoxydes ver- 
setzt. Inzwisehen hat man in einem Kolben ein Volum yon 
200--300 CC. destillirten Wassers nebst circa 30 CC. der ges~tttigten 
ZinksulfatlSsung zum Kochen gebracht und hierauf ein bes~,immtes 
Volum Cham~leonl(isung' mittelst ciner Vollpipette zugefUgt. In 
diese nahezu kochend heisse Cham~ileonlSsung sptilt man nun 
den lnhalt des Becherglases hinein~ bringt den Kolbeninhalt 
wieder zum Koehen nnd titrirt nun mittelst der LSsung der 
arsenigen S~ure den Ubersehuss des ChamNeons zurt~ek. 

Zieht man nun die der verbrauehten Meng'e arsenig'en S~ure 
~quivalente Menge Cham~ileon yon dem anfangs hinzngeftigten 
Volmn Cbam~ileonlSsung' ab. so ergibt der Rest multiplieirt mit 
dem Titer die Anzahl Milligramme Ma.ngan in dem angewm~deten 
Theil der LSsung'. Hiebei ist der empMseh unter gleiehen Um- 
st~nden festgestellte Titer der Cham~leonli3sung in Reehnung' zu 
bringen. WiIlman den arts dem Eiset~titer gereehneten theoretisehen 
Titer verwenden, so wird die ProbeiSsung. mit Natriumearbonat 
neutralisirt, sehlie~slieh mit Zinkoxyd das Eisenoxyd gerade 
herausgef~ll~, and die keinen nennenswerthen Zinkoxydiibersehuss 
enthaltende Fltissigkeit in die heisse~ mit Ziuksulfat versetzte 
Cham~leonlSsung hineing'espiilt, zum Koel~en gebraeht~ nnd nun 
naeh Zusatz eines kleinen Quantnms yon Zinkoxyd mit arseniger 
S~ure zurt~ektitrirt, wobei allerdings die Titration aus dem oben 
ang'eNhrten Grunde etwas mehr Zeit erfordert. 

Die Abweiehung der beiden Titer ist jedoeh~ wie vorher 
ersiehtlieh gewesen, so gering~ dass man nut bei hoehproeentigen 
Ferromang'anen oder Manganerzen t~berhaupt Differenzen in don 
Resultaten wahrnimmt. Bei 5Ianganerzen~ welehe in tier Regel 
mehr als 40~ ~Mangan enthalten, nimmt man eine Einwage yon 
etwa 1/2 Grin. Naehdem diese Erze gewShnlieh dutch Salzsaure 
nieht vollst~indig zerse~zt werden~ so wird der l~i~ekstand hiebei 
fUr sieh mit kohlensauren Natronkali aufgesehlossen, die Lbsun~ 
tier Sehmelze mit Salzs~ure tibersSttigt, and naeh vollst~indiger 
Anflt}sung" des braunen Rt~ekstandes mit der erst erhaltenen salz- 
sauren LSsunff vereinigt nnd wie vorher titrirt. Es unterliegt 
keinem Anstand~ aneh direct das abgewogene Erz aufzusehliessen. 
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Zum Schlusse seien noch einig'e Erfahrungen tiber das yon 
Mein e k e vorg'eschlagene Vcrfahren der Manganbestimmung 
mitffetheilt. Dasselbe zeichnet sich dadurch aus~ dass alle 
Operationen bei g'ew~ibnlieher Temperatur erfolgen. Wir erhielten 
auch nach demselben vSllig'e Ubereinstimmnng des theoretischen 
mit dem empirischen Cham~ileoutite b soferne wit die Filtration 
der cham~tleonhaltigen FlUssigkeiten, wie M ei nek  e anfangs 
angegeben, tiber Asbest vornahmen. Bet Anwendung der jtingst 
yon M e i n e k e  vorffesehlaffenen Faltenfiltern ergaben sich ftir 
die technisehe Anwendunff allerdings unwesentliche abet immer- 
hin wahrnehmbare Abweiehung'en der Resultate. Das Filtriren 
der chamfileonhaltigeu F1tissigkeit~ Abmessen tier Antimon- 
ehlorttrl~suug nebst dem entspreehenden Quantum Salzsi~ure, 
Hinzuftigen des abfiltrirten Theils der ProbelCisung" uud Zurtick- 
titrirung des Antimonehlornrtibersehusses mit Chami~leon erfordern 
aber immerhin mehr Zeit, als das nach unserem Verfahren noth- 
wendige unmittelbare Zurticktitriren des Cham~tleontiberschusses 
mit arsenig'er S~ure. Aueh ist im letzten Falle das Ende der 
Zurticktitrirung', die vSllige Entf/irbung, da sie allm~thlig erfolgt~ 
viel b equemer zu erkennen, als tier momentane Eintritt der 
Farbung' beim Titriren der stark salzsauren Antimonehlortir- 
15sun~. 


