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Beitrag zur  

Karl Swoboda: Beitrag.zur Manganbestimmung 

Manganbest immung nach dem Silbernitrat-Persulfat-  

verfahren.  
Von 

Ingenieur Karl  Swoboda. 
Mi~teilung aus dem Laboratorium der BShlerwerke in Kapfenberg. 

In einer kfirzlich erschienenen VerSffentlichung yon A. K r o p f 1) 
werden u. a. kritische Betrachtungen fiber die Manganbestimmungsmethode 

angestellt, bei der alas Mangan durch Silbernitrat und Ammonpersulfat 
zu [Jbermangansi~ure oxydiert wird, um deren Menge schliesslich durch 
Reduktion mit arseniger Si~ure zu ermitteln, Dieses ¥erfahren wird im 

Schrifttum hiiufig als Persulfatverfahren bezeichnet~ so z. B. in einer Mit- 

teilung der C h e m i k e r k o m m i s s i o n  des Vere ins  d e u t s c h e r  E i s e n -  
h f i t t en l eu t e~ ) .  In dem Buche yon C. K r u g ,  Praxis des Eisenhtitten- 

chemikers, ¥erlag S p r i n g e r ,  Berlin 1912, wird auf Seite 104 das Persulfat- 

verfahren nach G. v on K n o r r e 3) beschrieben, bei welchem das Mangan 

in schwefelsaurer LSsung mit Ammonpersulfat als Mangandioxydhydrat 
ausgefallt wird, nm dieses wie bei der Chloratmethode nach W. H a m p e ~) 

und M. U k e n a 3) mit Ferrosulfat zu titrieren. Es ist daher richtiger, wie 
dies aueh A. K r o p f  tat, das erstere Verfahren im Gegensatz zu dem Ver- 
fahren naeh v o n K n o r r e als Silbernitrat-Persulfatverfahren zu bezeichnen. 

Diese Methode erfreut sich in Stahlwerkslaboratorien zur Mangan- 

bestimmnng in Sti~hlen und Roheisen wegen ihrer raschen und eleganten 
Durchffihrungsm(iglichkeit grosser Beliebtheit, sie leistet auch als Schnell- 

methode wertvolle Dienste, wenn man wi~hrend des Chargenverlaufes das 
Mang~n im Schmelzgut rasch ermitteln will. Es haften ihr jedoch einige 

M~ngel an. 
Bei der Titration des Permanganats mit arseniger Si~ure machen 

sich st0rende Einfliisse bemerkbar, so dass nicht immer zuverli~ssige 
Resultate erhalten werden. Diese Methode wurde daher wiederholt zum 
Gegenstande eingehender Untersuchungen gemacht; es sind auch im 
Schrifttum zahlreiche Abhndernngsvorschli~ge anzutreffen. Eine Znsammen- 
stellung des Schrifttums findet sich in der oben erwi~hnten Mitteilung 
der Chemikerkommission des Vereins deutscher Eisenhfittenleute. 

1) Ztschrft. f. angew. Chem. 86, 611 (1923). 
2)Sta~l.~u.,Eisen - 85;. 947 (1915); vergl, diese Ztschrft. 56, 523,,(1917). 
s) Diese Ztschrft. 43, 1; vergl, auch ebenda 48, 427 und 643 (1904). 
~) Vergl. diese Ztschrft, 24, 436 (1885). 
5) Vergl. diese Ztschrft, 42, 735 (1903). 
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Die grundlegenden Arbeiten dieser Kommissi0n haben nua gezeigt, 

dass das Endergebnis bei der Titration des gebildeten Permanganats 
mit arseniger S~ure sehr stark abhangig ist yon den Zusatzmengen der 
einzelnen Reagenzien. Der Einfluss verschiedener Mengen yon Persulfat 
ist unbedeutend. Hingegen findet bei wachsenden Mengen freier 
Salpetersaure eine bet~:achtliche Abnahme des Wirkungswertes der 
arsenigen Sanre statt. Dasselbe gilt auch far Silbernitrat. Verwendet 
man zum LSsen statt Salpeters~ure ein Gemisch yon Salpeters~ure und 
Schwefels~ure, so ist die Silbernitratmenge, namentlich bei wachsender 
Schwefelsauremenge, zu erh6hen, da sonst die Befunde zu hoch ausfallen. 
Diese Untersuchungen erstrecken sich auf Feststellung yon Verhnderungen, 
die sich ergeben und die das Ergebnis beeinflusseD, ~venn steigend~e 
Mengen der in Betracht kommenden Reagenzien bei gleichbleibender 
Einwage zur Anwendung ge]angen. 

Erganzend soll hier gezeigt werden, in welchem Mahe bei wachsenden 
~/Iangangehalten und bei gleichen Zusatzmengen der einzelnen Reagenzien 
eine Verhnderung des Wirkungswertes der arsenigen Saure stattfindet. 
Zu diesem Behufe wurden synthetische Proben hergestellt. 

F, rforderliche L6sungen. 

K a l i u m p e r m a n g a n a t l 6 s u n g  (die im Liter 0,05g ~{angan 
enthalt) durch Aufl6sen yon 0,1439 g KMnO~ in einem Liter Wasser 
hergestellt. 

E i s e n s u l f a t l 6 s u n g ,  dutch Aufl6sen yon 25g Elektrolyteisen 
in Schwefels~ure und Verdt~nnen zu einem Liter u n d  

E i s e n n i t r a t 16 s u n g, durch Aufl6sen yon 20 g Elektrolyteise~ 
in Salpeters~ure und Verdiinnen" zu einem Liter erhalten. 

A r s e n i g e  S ~ u r e ,  dureh Aufl~sen yon 0,5!7 As~O 3 und 1,5g 

I~aHC0~ in Wasser un'd Verdt~nnen zu einem Liter hergestellt. 
Von der Eisennitratl6sung, bezw. EisensnlfatlSsung wurden zu 

jedem Versuche 10 ccm genommen. Von der Permanganatl6sung wurden 
verschiedene Mengen verwendet, entsprechend einem Gehalte yon 0,1 
bis 2°/o Mangan im Stahl bei einer Einwage von 0,2, bezw. 0,25 g. 

Das L6sungsgemisch KMnO~ und Eisensaiz ~) wurde nun wie eine 
Stahlprobe behandelt, und zwar wurden drei verschiedene Ausfahrungs- 
formen des Silbernitrat-Persulfatverfahrens zur Anwendung gebracht. 

1) Bei Verwendung yon EisennitratlSsung wurde das Permanganat durch 
einen Tropfen konzentrierter KaliumnitritlSsung reduziert. 
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Als Aasfiihrungsform A wurde die yon der Chemikerkommission 
mitgeteilte Arbeitsweise ~), jedoch o h n e  Chlornatriumzusatz gewi~hlt. 
Diese Arbeitsweise sei hier kurz wiederholt: 

0 ,2g  Spl~ne in 15 ccm Salpetersi~ure (1,2) 16sen, zur Vertreibung 

der nitrosen Dampfe erhitzen, 5 0 c c m  ~/~o-Silbernitratl6sung und 2 ccm 

Persulfatl6sung zufiigen (bei StaMen mit mehr als 1 °[o Mangan ent- 
sprechend mehr), auf etwa 60 ° erwi~rmen, nut etwa 5 Minuten die 

LSsung abktihlen, auf 120---130 c c m  verdtinnen und nach Zusatz yon 
3 ccm Chlornatriuml6sung (12 g in 1 Liter ) mit arseniger Saure titrieren. 
Die Ammonpersulfatl6sung enthalt 500 ~ Ammonpersulfat im Liter. ~) 

Zahlentafel  1. 
M a n g a n b e s t i m m u n g  n a c h  d e m  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 .  

A u s f i i h r u n g s f o r m  A. 

Bestimmung des Wirkungswertes der arsenigen Si~ure bei wachsendem 
Mangangehalt und gleichbleibender Menge des L6sungs- und Oxydations- 

mittels. 

P r .  

Nr. 

Angewandte Mengen 

Eisen- 
nitrat- 
15sung 

CCI~l 

Kaliumpermanganat- 

1 1 0  

2 10 
3 10 
4 10 
5 10 
6 10 
7 10 
8 10- 
9 10 

l(isung 

entspricht 
O/o Mangan 

auf 0,2 g Stahl 
bezogen 

i 
8 

16 0,40 
20 0,50 
24 0,60 
32 0,80 
40 1,00 
60 1,50 
80 2,00 

0,10 
0,20 ' 

Verbrauch 
an 

arseniger 
S~ure 

CO~'t 

2,35 
3,70 

6,60 
7,80 
8,85 

I 1,60 
13,95 
21,05 
27,25 

empirischer 
Titer 

0,0426 
0,0541 
0,0606 
0,0641 
O,0678 
0,0690 
0,0717 
0,0713 
0,0734 

Abweichung 
gegen 

theoretisch. 
Titer 

(2 Mn : 4 h s) 

- -  0,0268 
-- 0,0153 
- -  0,0088 
--  0,0053 
-- 0,0016 
- -  0,0004 
q- 0,0023 
+ 0,0019 
+ 0,0040 

IrSsste Abweichung der emp. Titer nntereinander . . . .  0,0308 = 4-1,96 O/o. 
Theoret. Titer (2 Mn : 4 As) bei 0,2 g Einwage = 0,0694. 
Griisste Abweichung gegen theoret. Titer (.2 Mn : 4 As) . .  0,0268-- 38,62 o/o, 
Theoret. Titer (2 Mn : 5 As) bei 0,2 g Einwage = 0,0556. 
GrSsste Abweichung gegen theoret, Titer (2 Mn : 5 As) = 0,0178 = 24,22 o[o. 

1) a. a. O. 
Siehe Anmerkung auf S. 159. 
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Ausf t ihrungsform B unterscheidet sich yon Ausfiihrungsform A 

nur dutch den Umstand, dass nach dem Zusatz der PersulfatlSsung 

auf 200 c c m  verdtinnt, zum Kochen erhitzt und 3 bis 5 Minuten im 

Sieden erhalten wird 1). 

gah l en t a f e l  2. 

M a n g a n b e s t i m m u n g  n a c h  d e m  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 .  

A u s f a h r u n g s f o r m  B. 

Bestimmung des Wirkungswertes der arsenigen Si~ure bei wachsendem 

Mangangehatt und gleichbleibender Menge des L0sungs- und Oxydations- 

mittels. 

P r .  

Nr. 

AngewandLe Mengen 

Eisen- 
nitrat- 
16sang 

CCO~ 

10 
10 
10 
10 
1 0  
IO 
10 
10 
10 

. . . . .  i i 
I I Kahumpermanganat- ~ Verbrauch 

15sung . an 

entspricht  arseniger 
h °/o Mangan S~ure 
auf 0,2 g Stahl 

e c r u  [ bezogen ecru 

4 
8 

1 6  
20 
24 
.32 
40 
60 
80 

0,10 
0,20 
0,40 
0,50 
0,60 
0,80 
1 , 0 0  
1,50 
2,00 

1,40 
2,70 
5,65 
7,00 
8,t5 

10,10 
12,90 
19,15 
24,95 

[ 
I 
i 
I Abweichung 

empirischer I gegen 
Titer i Lheoretisch. 

Titer 

0,0714 
0,0741 
0,0708 
0,0714 
0,0736 
0,0792 
0,0775 
0,0783 
0,0S02 

('2 Mn : 4 As) 

+ 0,0020 
+ 0,00~7 
4- 0,0014 
÷ 0,0020 
÷ 0,0042 
+ 0,0098 
+ 0,0081 
+ 0,0089 
+ 0,0108 

Gr8sste Abweichung der emp. Titer untereinander . . . .  0,009~ = 11,72o/~. 
Theoret. Titer (2 Mn : 4As) bei 0,2 g Einwage = 0.0694. 

• GrSssLe Ahweichung vom theoret. Titer (2 Mn : 4 A s ) . . .  0,0108 = 13,78O/o. 
TheoreL TiLer (2 Mn : 5 As) bei 0,2 g Einwage = 0,0556. 
GrSsste Abweichung vom theoret. Titer (2Mn : 5As) . . .  0,02~6 = 30,67o/o. 

li Da die Versuche bei s~mtlichen Versuchsreiheu sich auch auf Proben 
mit einer Manganmenge erstreekten, die einem Gehalt. von 2 °/o Mangan im 
Stahl bei einer Einwage von 0,2 g entspricht, wurden die in der Vorschrift 
der Chemikerkommission angegebenen Mengen yon SilbernitraL, PersulfaL, wie 
auch die Menge yon Chtornatrium ftir die Versuchsreihen, wo ein solcher 
Zusatz gegeben wurde, verdoppelt. 
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Ftir  dis Ausf i ihrungsform C diente eine Vorschrift, "dis Jahre 

hindurch yore Yerfasser zur Manganbestimmung in Sthhlen benutzt 

wurde und sich bestens bewahrt hat. Sie lautet :  

0,25 g der Probe in einem E r l e  n m e y e  rkolben (500 c c m )  in 25 ccm 

sines Sauregemisches [1 Li terWasser ,  250 c c m  Salpetersi~ure (1,40), 40 c c m  

Schwefelsaure (1,84)] 16sen, zur ¥er t re ibung der nitrosen Di~mpfe kochen, 

hierauf 10 ecru einer "/lo-SilbernitratlOsung zusetzen, auf 200 ( c m  ver- 

dannen, 4 c c m  Ammonpersulfatl6sung ( 5 0 0 g  zu einem Liter  gelTst) zu- 

ftigen, einige (3 - -5 )  Minuten kochen, his die feinen Sauerstoffblaschen 

nicht mehr aufsteigen, und die Fliissigkeit  abkahlen. Hierauf mit 

arseniger S~ure (0,5 g As.203 und 1,5 g NaHCO 3 in einem Liter  gelTst) 

titrieren, bis eine deutlich grtine Fiirbung auftritt. 

Zah len ta fe l  3. 

M a n g a n b e s t i m m u n g  n a c h  d e m  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 .  

A u s f a h r u n g s f o r m  C. 

Bestimmung des  Wirkungswertes der arsenigen Saure bei wachsendem 
Mangangehalt  und gleichbleibender Menge des L0sungs- und Oxydations- 

mittels. 

~)r. 
Nr. 

Angewandte Mengen 

Kaliumpermanganat- Verbrauch Abweichung 
Eisen- 15sung an empirischer gegen 
sulfat- entspricht arseniger Titer theoretisch. 
15sung O/o Mangan Saure Titer 

auf 0,25 g 
ccm ccm Stahl bezogen ccm (2 Mn : 4 As) 

1 10 5 0 10 1.95 010513 - -  0,0043 
2 10 10 0,20 3,60 0.0556 0 
3 10 20 O.tO 6,55 0,0611 ~ 0,0055 
4 10 25 0,50 8,15 0.0614 .l_ 0,0058 
5 10 30 0.60 9,40 0,0638 + 0,0072 
6 10 40 0,80 12,20 0.0656 + 0,0100 
7 10 50 1,00 15,00 0.0667 --r- 0.0111 
8 10 75 1.50 22,80 0.0658 ~ 0.~ 102 
9 10 100 2,00 30.45 0,0657 .a_ 0.0101 

Griisste Abweichung der emp. Titer untereinander . . . .  0.0154 - -  23.09 Olo 
The oret. Titer (2 Mn : 4 As) bei 0.95 g 'E inwage"  0.0556. 
Gr~sste Abweichung vom theoret. Titer (2 Mn : 4 As) . . . .  0,0111 --~ 16.64 o/~ 
Theoret. TiLer (2 Mn : 5 As) bei 0,25 g Einwage ~ 0,0444.- 
GrSsste Abweichung yore theoret. Titer (2 Mn: 5 As) . . . .  0,0223 = 33.43o1o. 
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Die Ergebnisse der einzelnen Versuche sind in Zahlentafeln nieder- 
gelegt und auch der Obersichtlichke~t halber in Schaubildern dar- 
gesteltt. 

2 

Aus] ~br~ .gsf ~rm A - F - -  
B 
C ' 

i 

1'/aE.~th~ret .  Ti~er 0"0Eg~-I~NI:~'~S)Le; 0 ~g E~nwa,!)e 
T2aE = ~, 0"0556 2 M b S A s )  . . . . . . . .  'I 

' I c  !',', 00,556 2N~ :#Jks) ,, 0~.5 , I 

~T~R ' "  L 

85C" 

/ i /  
-';zOO" ~ _  _ ~ ,,.,v 

" . . . -  -'-" T ' l e h  

650" 1 , , / /  ] . - - . . - - .  _ . . . . . . .  "---~----~---4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

6oo- I - " '-"" '"  . . . . .  I ~-" 

' [ / I 

~500L i: 
~+so: Y 

~oi I " 

350" 

Fig, 11. 
- ; . . . : , T  

Nach den Ergebnissen der Zahlentafeln 1--3 bewirkt, der steigende 
Mung~ugehalt ein Anw~chsen des Wirkungswertes der ~rserdgen S~ure. 
Nach Ausfiihrungsf0rm A findet mit: steigendem: Mangangeh~lt ein 

F r e s e n i u s ,  Zeitsehrift f. anal. Chemie. LXIV. 1.--4. Heft. 11 
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rascheres Anwachsen des Wirkungswertes der arsenigen S~ture wie bei 
Ausfiihrungsform B und C statt. 

Diese Art der Durchfiihrung des Silbernltrat-Persulfatverfahrens 
ohne Zusatzstoff unmittelbar vor der Titration wird vielfach als veraltet 
bezeichnet. Sie findet sich aber noeh immer in den neuesten analytisehell 
Werken i). Um brauchbare Resultate zu erhalten, ist es, wenn nach 
diesem ¥erfahren gearbeitet wird, notwendig, fiir verh~ltnisma~ig kleine 
Zwischenraume immer mit einem eigenen empirischen Titer zu arbeiten. 
Benutzt man z. B. fiir ein Bereieh yon 0- -1  °/o Mangan 4 Normalstahle 
(mit 0,2, 0,4, 0,6, 0 , 8 %  Mangan), deren Gehalt dureh Leitmethode 
genau ermittelt wurde, so ist es vorteilhaft, durch Interpolation noeh 
Zwischenwerte zu berechnen. Bei solchem ¥orgehen erhalt marl gute 
Resultate; dieses Verfahren hat noeh immer Daseinsberechtigung, um 
so mehr als der Endpunkt der Titration seh~rfer zu erkennen ist, als 
bei dem Verfahren, bei welchem Cblornatrium unmittelbar vor de~, 
Titration zugesetzt wird. 

D a s  Arbeiten mit mehreren Mangantitern bleibt aber immerhin 
eine missliche Saehe. Ich habe mieh nun mit der Frage besch~ftigt, 
~vie es m~glieh ware, dieses Verfahren derart abzuandern, dass einerseits 
die Notwendigkeit, mit mehreren ~Iangantitern zu arbeiten vermieden 
wird, andererseits der Endpunkt der Titration mOgliehst scharf hervor~ 
tritt, um tunlichst genaue Ergebnisse erhalten zu k6nnen. In tier Folge 
soll nun in gergleich gestellt und gezeigt werden, welche Verhnderungell 
der Wirkungswert tier arsenigen Shure nach den Ausfahrnngsformen A, B, C 
bei wachsendem Mangangehalt unter sonst gleichen Bedingungen erleidet, 
wenn unmittelbar vor der Titration Stoffe zugesetzt werden, die die 
Eigenschaft haben, die bei der Titration auftretenden st6renden Einflasse 
m0glichst zu beseitigen. 

Als Zusatzstoff wurde verwendet bei drei Versuehsreihen (Zahlen- 
tafeln ,1--6, Abb. 2) 6 e c r u  N~triumchloridlOsung (12 g im Liter). 

Bei weiteren drei ¥ersuchsreihen (Zahlentafeln 7- -9 ,  Abb. 3) wurden 
nach dem Yorschlag yon A. K r o p f  unmittelbar vor jeder Titration 
25 c c m  S~lzshure ( 1 : 1 )  zugesetzt, 

Ferner wurden 3 Versuchsreihen (Zahlentafeln 10--12,  Abb. 4) 
durchgefahrt, bei denen als Zusatzstoff ca. 1,5 c c m  ~ (25 Tropfen) Fluss- 
sgure verwendet wurden, and schliesslich gelangte eine Versuchsreihe 

1) z. B. A. Vita und C. Massenez,  Untersuchungsmethoden, 2 Aufl., S. 72. 
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(Zahlentafel 13, Abb. 4) zur Ausfahrung, bei der 20 c c m  einer 10 °/oigen 
Kaliumfluoridl6sung als Zusatzmittel dienten. 

Die Verwendung yon Flusss~ure, bezw. Kaliumfluorid in dem Falle, 
woes sieh um Reduktion gebildeten Permanganats dutch arsenige Sgure 
handelt, ist noeh nieht bekannt. In dieser Zeitsehrift wurde vor einigen 
Jahren yon Untersuehungen fiber die analytisehe Chemie der Stahle yon 
A. T r a v e r s  1) Berieht erstattet. In diesem Beriehte wird mitgeteilt, 
dass A. T r a v e r s  das Persulfatverfahren eingehend studiert hat. Der 
Genannte verwendet nut in besonderen FNlen Flusss~ture. Er unter- 
stfitzt namlieh das L6sen gewisser Spezialstghle dureh Zugabe einiger 
Tropfen Flusssaure und setzt in F~llen, wo infolge eines h6heren Mangan- 
gehaltes (aber 3 %) die Gefahr besteht, dass ein Teil des Mangans dutch 
Persnlfat gef~llt wird, 1 - -2  ecru Flusssaure zu. Die Flusssaure wird vor 
dem Persulfat und dem Silbernitrat zugefagt. Dieser Zusatz verzSgert die 
Oxydation, die ohne Flusssgurezusatz auf dem Wasserbade in zwei his 
drei Minuten beendet ist. Bei Gegenwart yon Flusssaure ist das Erhitzen 
10 Minuten fortzusetzen. T r a v e r s  verfolgt hier mit dem Flusss~ure- 
zusatz offensiehtlieh einen anderen Zweek. Der Gedanke, an Stelle yon 
Natriumehlorid oder Salzs~ure Natriumfluorid, bezw. Kaliumfluorid o d e r  
Flusssgure zu verwenden, ist naheliegend. Natriumfluorid ist sehwer 
16slieh und daher nieht verwendbar. Kaliumfluorid ist in Wasser leieht 
15slieh. Eine solehe L6sung besitzt gegentiber Flusssaure den Vorteil 
der leiehteren Iqandhabung. Der Vorteil der Verwendung yon Kalium- 
fluorid oder Flusss~ure gegentiber Natriumehlorid oder Salzsaure besteht 
darin, dass das sieh bildende Silberflnorid im Gegensatz zu Chlorsilber 
in Wasser und Sauren leieht 16slieh ist, so dass eine klare L6sung zur 
Titration gelangt. Die dutch den Chlornatrinmzusatz bedingte Bildung 
yon Chlorsilber verursaeht eine wenig seharfe Erkennung des Endpunktes 
der Titration, die beendet ist, wenn die Farbe "con rosa in granlieh- 
weiss umsehl~gt. Die Erkennung des Endpunktes der Titration bei 
diesem Verfahren erfordert sehr viel ~dbung, bleibt aber immer sehwierig, 
dies ist z. T. die Ursache, dass nieht immer ganz zmrerlassige Resultate 
erhalten werden. Verwendet man als Zusatzstoff Salzsaure, so ist der 
Endpunkt der Titration gegeben, wenn die Farbe yon rosa in granlieh- 
gelb umsehlagt, was far manehes Auge noeh sehwerer zu erkennen ist. 

2) Journ. Ind. Eng. Chem. 10, 13- ° (1918); verg], diese Ztsehrfts. 59, 31~ 
(192o). 

11. 
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Arbeitet  man hingegen in flusssaurer LSsung, so ist die Titration 

beendet, wean die Farbe  yon rosa in farblos umschlagt, bei L0sungen 

die nicht mehr als 2 , 5 - - 3  mg Mangan enthalten. L0sungen, die mehr 

Mangan enthalten; haben nach beendcter Titration einen scl/wachen Stich 

ins grt~nliche. Dieser Endpunkt  der Titration ist ausserordentlich leicht 

und scharf zu erkennen. 

Nachstehend sei nun auf den Chemismus der Re~ktion eingegangen, 

die sich bei der Umsetzung zwischen Permanganat  und arseniger Si~ure 

vollzieht. 

Zah len ta fe l  4. 

M a n g a n b e s t i m m u n g  n a c h  d e m  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 .  

A u s f ~ h r u n g s f o r m  A m i t  C h l o r n a t r i u m z u s a t z .  

Bestimmung des Wirkungswertes der arsenigen Saure bei wachsendem 
~angangeha l t  und gleichbleibender Menge des LSsufigs- und Oxydations- 

mittels. 

Pr° 
Nr. 

l 

2 
3 
4 

5 
6 

.7 
8 
9 

Ange~vandte ~engen 

Eisen- Kalimn- • permanganat- 

nit, rat- I = lbsm~g 
• en~spricht ] 

LSsung ] °]°0,2gManganaufstahl 
ccm I ecru bezogen 

10 4 0,10 
10 8 0,2O 
10 16 0,40 
10 20 0,50 
10 24 0,60 
10 32 0,80 
10 40 1,00 
10 60 1,50 
lO ! 

Verbr~uch 

arseniger 
Si~ure 

¢Cl/l 

Ab- 
weichung 

gegen 
theorek 

Titer 

G e f u n d e n  

'O]oI l~fangan 0[0 ~angan 
berechnet I berechnet 

mi~ ] mit 
theoret. I mittlerem 
Titer i emp. 

(2Mn : 4As)[ Titer 

empirischer 
Titer 

i,95 0,0513 
3,55 0,0563 
6,80 0,0588 
8,00 0,0625 
9,35 0,0642 

12,50 0,0640 
14,90 0,0671 
22,20 0,0676 
29,60 0,0676 

- -  0.0181 
"010131 
--0,010C 
- -  0,0069 
- -  0,0052 
- -  0,0054 

- o,oo2~ 
- -  0,0018 

L-- 0,0018 

0,135 
0,246 
0,472 
0,555 
0,649 
0,868 
1,034 

1,541 
2,054 

0,121 
0;221 
0,423 
0,498 
0,582 
0,778 
0,927 
1,38t 
11841 80 2,00 I 

J 
Grtisste Abweichung der emp. Titer untereinander . . .  0,0163 = 24111O]o. 
Theoret. Titer (2 Mn:4  As) bei 0,2 g Einwage ~ 0,0694. 
GrSsste Abweichung yore theoret. Titer (2 Mn :4As) . . . . .  0,018l = 26,08O/o. 
Theoret. Titer (2 Mn : 5 As) bei 0,2 g Einwage -~- 0,0556. 
Grssste Abweichung ¥om theoret. Titer (2 Mn:: 5AS) . . . . .  0,0120 = 17,75 O]o. 
Mittl. emp. Titer = 0,0622. 
Faktor fiir die Berechnung des emp. Titers aus dem theoret. Titer ~ 0,896. 
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Dieser Umsetzung wird in allen analyt ischen Werken,  in denen 

das S i lbern i t ra t -Persu l fa tver fahren  beschrieben ist, die nachstehende 

Gleichung zu Grunde  gelegt :  

2 HMnO~ + 5 As (OH)3 ~- 4 HINTO~ ~ 5 H 3 AsO~ + 2 Mn (b703) ~ + 3 H20 . . 1 !) 

Z a h l e n t a f e l  5. 

M a n g a n b e s t i m m u n g  n a c h  d e m  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 .  

A u s f a h r u n g s f o r m  B m i t  C h l o r n a t r i u m z u s a t z .  

Best immung des Wirkungswer tes  der arsenigen Si~ure bei wachsendem 
Mangangehal t  und gleichbleibender  ~Ienge des L0sungs- und 0xydations-  

mittels. 

P r .  

N r .  

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 

8 
9 

Ang~ewandte l~engen 
Kalium- 

Eisen- permanganat- 
15sung 

nitra~- en~sprioht 
15sung i O]o lgangan 

auf 
0.2g Stahl 

ecru  ce~l~ bezogen 

10 4 0,10 
10 8 0,20 
10 16 0,40 
10 20 0,5O 
10 24 0,60 
10 32 0,80 
10 40 1,00 
10 60 1,50 
10 80 2,00 

i 

:i 

Verbrauch 
&n 

arsoniger 
S~ure 

COin 

empirischer 
Titer 

Ab- 
weichung 

gegen 
theoret. 
Titer 

G e f n n d e n  

)[o l~[angan 0/0 ~angan 
berechnei~ I berechne$ 

mi~ ] mit 
theOret. / mittlerem 

Titer emp. 
~2Mn : 4As) Titer 

1,55 
3,00 
5,85 
7,45 
8,45 

11,85 
14,20 
21,70 
28,80 

0,0645 
0,0667 
0,0684 
0,0671 
0,0710 
0,0675 
0,0704 
0,069I 
0,0695 

- -  0,0049 
- -  0,0027 
- -  0,0010 
- -  0,0023 
+ 0,0016 
- -  0,0019 
+ 0,0010 
- -  0,0003 
-t- 0,0001 

0,108 
0,208 
0,406 
0,517 
0,586 
0,822 
0,986 
1,506 
2,010 

0,106 
0,205 
0,399 
0,508 
0,576 
0,808 
0,968 
1,480 
1,964 

Grtisste Abweichung der emp. TiGer untereinander . . . . .  0,0065 = 9,16%. 
Theoret. TiGer (2 Mn : 4 As) bei 0,2 g Einwage : 0,0694. 
Gr6ss~e Abweichung yore theoret. Titer (2 Mn : 4 As) . . . .  0,0049 : 7,06O/o. 
Theorek Titer (2 Mn : 5 As) bei 0,2 g Einwage : 0,0556. 
GrSsste &bweichung vom theoret. Titer (2 Mn:5  As) . . . .  0,0155 ----- 21,69O/o. 
~i t t l .  emp. Ti~er = 0,0682. 
Faktor  ffir die Berechnung des emp. Titers aus dem theoret. Titer ~ 0,982. 

1) Einem kfirzlich erschienen Berichte im Chem. Zeni~rbl. yore 30.1. 1924, 
95, I, 502 (1924) fiber eine Arbeit yon W i l l i a m  T. H a l l  und Car l  E . C a r l s o n ,  
Journ. Americ. Chem. Soc. 45, 1615 (1923), ist zu entnehmen, dass der an- 
gegebene Reak~ionsverlauf nicht zutrifft ; nach Ansicht der genannten Verfasser 
wird das Mangan aus der 7. Wertigkeitss~ufe im Mittel his zur 3,3 Wertig- 
keitsstufe reduziert. 
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In der eingangs erwhhnten Yer(~ffentlichung yon A. K r o p f  wird 

mitgeteilt,  class durch den Salzsi~urezusatz unmittelbar vor der Titration 

die Reaktion zwischen Permanganat und arseniger Shure genau nach 

der Gleichung I vor sich geht and dadurch dieses Verfahren aus der 

Reihe der empirischen Methoden ausscheidet. 

Die durchgefahrten Versuche ergeben nun, dass die ermittelten 

empirischen Titer praktisch mit dem theoretischen Titer ( 2 M n : 5 A s )  

zusammenfallen. (Zahlentafel 8 u. 9). 

. . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . .  Z a h l e n t a f e l  6.  - 

M a n g a n b e s t i m m u n g  n a c h  d e m  S i l b e r n i t r a t - P c r s u l f a t -  

v e r f a h r e n .  

A u s f t i h r u n g s f o r m  C m i t  C h l o r n a t r i u m z u s a t z .  

Bestimmung des Wirkungswertes der arsenigen Saure bei wachsendem 

h~angangehalt und gleichbleibender Menge des Liisungs- und Oxydations- 

mittels. 

I)r. 

Nr. 

Angewandte l~Iengen 

• ! pe~'mangunat- 
Emen- I 15sung 
sulfat- I [ en~spricht 
]Ssung ] O/o l~Iangan 

I i auf 0,25g 
I Stahl 

ecru cc~rt I bezogen 

Verbrauch 

an /empirischer 
ursemger I Titer 

S~ure 

Ab- 
weichung 

gegen 
theoret. 

Titer 

I 

G e f u n d e n  

)/0 Mangan O/o l~angan 
berechnet ] berechnet 

mit I mit 
theoret. I lni~tlerem 

Titer emp. 
'2Mn:~As) Titer 

1 10 5 0,10 
10 10 0,20 
10 20 0,4O 

25 0,50 I0 
10 30 0,60 
10 40 0,80 
10 50 1,00 
10 75 1,50 
lO 1oo 2,00 

1,75 
3,60 
6,90 
8,85 

10,60 
14,35 
17,75 
26,35 
34,75 

0,0571 
0,0556 
0,0580 
0,0565 
0,0566 
0,0557 
0,0563 
0,0569 
0,0576 

+ 0,0015 
0 

+ 0,0024 
~ 0,0009 

0,0010 
~ ,0001 

0,0007 
+ 0,0013 
+ 0,0020 

0,097 
0,200 
0,386 
0,492 
0,389 
0,79S 
0,987 
1,465 
1,932 

0,099 
0,204 
0,391 
0,502 
0,502 
0,814 
1,006 
1,49t 
1,970 

Grssste Abweichung der emp. Titer untereinander . . . . .  0,002~: z 4,14O/o. 
Theoret. Titer (2 Mn:~ As) bei 0,25 g Einwage----0,0556. 
GrSsste Abweichung vom theoret. Titer (2 Mn : 4 A s ) . . .  0,t~024 ~ 4,320/o. 
Theoret. Titer (2 Mn : 5 As) bei 0,25 g Einwage ~ 0,0444. 
Grssste Abweichung yore theoret. Titer (2 Mn : 5 A s ) . . .  0,0136 ~ 30,63O/o. 
Mittl. emp. TiLer ~-- 0,0567. 
Faktor far die Berechnung des emp. Titers aus dem theoret. Titer ~ 1,020. 
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Vergleicht man die in der Zahlentafel 8 angef[lhrten Titer mit 

den in der Zahlentafel 11 angefiihrten, so findet man, dass der mittlere 

empirische Titer bei Flussshurezusatz nur 80°/o yore mittleren empirischen 

Titer betragt, der  bei dem Verfahren mit Salzs~urezusatz ermittelt wurde. 
Der Verbrauch an arseniger Shure betr~gt bei den korrespondierenden 
Proben im Falle des Flussshurezusatzes durchweg nur ca. 80 % gegen- 

2 
I , I  ~ ! I ABBiLDUNq} J2 /~, z/ ~ I 1 I I N= Cl ZahMnrafel 4.56. 

r 
: - . . . . .  

T' lab =th'eorel'.'IT!er O'069.q.(]~,~rt:#~S)t :~ 0'Zg Efn~rc~e 
"D~ab . . . . .  0"0556 (12bfr~: 5 AS) . . . . .  
' i  z]ilc . . . . .  0'D556 ,2Hri:~As) 0',5 ,, c . . . .  o ' o ~ l  2,~: sAs) ~ ,, 

~T~' 

850" 'I 

80~ 

~: .... ~ 7 " - -  ~ ~" ~ r~b 

.5~ / . . . -  . . . . . . . .  

"°: J I 
55~ -2" : " : ~  . . . . .  : - ' :  . . . . .  - . . . . . . . . . . .  . . . . . . .  12 ,~ b'.:T1 ¢ 

500: 

~Q 

35o' 

oi~ o~o6 ~e ~ ~5 
Fig. 12. 

TZc 
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fiber dem Verfahren mit Salzsi~urezusatz. Auch bei dem Verfahren mit 
Chlornatriumzusatz liegen die ¥erhliltnisse i~hnlieh. Es entsprechen 
daher bei den Verfahren mit Flusssiiurezusatz und 5Tatriumchloridzusatz 
n i c h t 2 Mn . . . . .  5 As ( - 100 °]o)~ sondern nur 2 Mn. , . . .  ~ As (---- 80°/o). 

Und in der Tat liisst sich der Reaktionsverlauf ungezwungen nach 

der, Gleiehung 
2 HMnO 4 + 4 As (0H)3--}- 6 HF ~-- 4 H3 As04 -]- 2 MnF~ -i- 4H~0 . . . . .  I I  
deuten. 

Zahlentafel  7. 

M a n g a n b e s t i m m u n g  n a c h  dem 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 .  

A u s f f i h r u n g s f o r i n  A m i t  S a l z s i ~ u r e z u s a t z .  

Bestimmung des Wirkungswertes der arsenigen Saure bei wachsendem 
Mangangehalt und gleichbleibender 1Vfenge des L~sungs- und 0xydations- 

mittels. 

Pr. 
Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

Angewandte Mengen 
Kalium- 

Eisen- permanganat- 
nitraI~- I 15sung 

lSsung! 

6 6 ~  

10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 

entsprieht 
o/o Mangan 

a l l f  
0 2g StahI 

ee~t bozogen 

4 0,10 
8 0,20 

16 0,40 
20 0,50 
24 0,60 
32 0,80 
40 1,00 
60 1,50 
89 2,00 

I 

gerbrauch 

[ an empiHsche~ 
arseniger I Tile~ 

Siiare 

CClT/ 

2 ,60 0,0385 
4,80 0,0417 
8,20 0,0488 

10,00 0,0500 
12,10 0,0496 
15,55 0,0514 
18,90 0,0529 
28,75 0,0522 
37,00 0,0541 

il i G e f u n d e n  

Ab- o l - - i  0/0 ~angan 0[0 3{angan 
~'eiehllng l bereehne~ I bereehne~ 

g e g e n  mit mi~ 
theoret, theoret. [ mittlerem 
Titer Titer I emp. 

]i(2h[n : 5As)] Titer 

I--0,0171[i 0 , 1 t 4 .  0,127 
--0,0139 ; 0,267 i 0,234 

;--0.0068 i 0,436 I 0,400 
f - 0,0056 1 0,~56 0,488 
' - -  0,0060 i 0,673 0,591 
--0,004211 0,865 , 0,759 
--0,0027!: 1,051 1 0,922 

, - 0 , 0 0 3 4  1,59s ' 1,40  
--  0,0015i 2,057 1,806 

GrSsste Abweichung der emp. Titer untereinander . . . .  0,0156 : 28,83~/o. 
TheoreL Titer (2 Mn : 4 As) bei 0,2 g Einwage : 0,0694. 
GrSsste Abweichung vom theoret. Titer (2 Mn : 4 A s ) . . .  0,0309 = 44,52 o/o. 
Theoret. Titer (2Mn :5 As) bei 0,2 g Einwage 0,0556. 
Grtisste Abweichung vom theoret. Titer (2 ~ n :  5 As ) . . .  0,0171 z 30,75 Olo. 
Mittl. emp. Titer-~--0,04~8. 
Faktor fiir die Berechnung des emp: Titers aus dem theoret. Titer ~ 0,878. 
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Aus den Forschungen yon A. S k r a b a !  ~) und anderen  ku to ren  

ist zu e n t n e h m e n ,  dass bei der 0xydat ion des Nanganosalzes mit Per- 

manganat  intermedii~r Manganisalz gebildet  wird. Dieses kann  durch 

geeignete Mittel  stabil isiert  werden. Zu diesem Zwecke wird x~orteilhaft 

Flusssi~ure verwendet.  E. M i i l l e r  und P. K o p p e  2) haben gezeigt, 

Z a h l e n t a f e l  8 .  

M a n g a n b e s t i m m u n g  n a c h  d e m  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 .  

A u s f i i h r u n g s f o r m  B m i t  S a l z s i ~ u r e z u s u t z .  

Best immung des Wirkungswer tes  der arsenigen Si~ure bei wachsendem 
Mangangehal t  und gleichbleibender  Menge  des L0sungs- und Oxydations- 

mittels. 

P I ' .  

N r .  

1 
2 
3 
4 
O 

6 
7 
8 
9 

Angewandte lVfengen I! 
Kalinm- [ Verbrauch 

• I permangana~- '1 Elsen- .. ~ an 1 losung [I 
nitra~-I - -  : - - - -  '1 arseniger • I ] entsprieh~ i ~.. 
JSsnng [ o/. Mangan ~ ~aure 
: auf : 

i 02g Stahl ! 
ecru? I cc~rt bezogen !] Ccm 

10 ! 4 0,10 
10 8 0,20 
10 ] 16 I 040 
10 20 0,50 
10 24 0,60 
10 32 0,80 
10 : 40 1,00 
10 [ 6 0 i  1,50 

, i 

10 i 80 2,00 

I 

i 

Ab- 
weichnng 

em pi~:;her gegen 

theoret. 
, Titer 

1,70 0,0588 
3,35 0,0597 
6,95 0,0576 
9,35 0,0535 

11,10 0,0541 
14,30 0,0559 
17,45 0,0573 
26,40 0,0586 
34,90 0,0573 

[ 
+ o,oo3-21 
+ 0,0041 
+ 0,0020 
- -  0 ,0021  
- -  0,0015 
+ 0,0003 
+ 0,0017 
+ 0,0030 
+ 0,0017 

G e f u n d e n  

D[o )fangan °[o Nangan 
berechnet berechnet 

mit mit 
~heoret. , mittlereln 

Titer [ emp. 
(2Mn : 5As) Titer 

0,095 0,097 
0,186 0,191 
0,386 0,396 
0£20 0,533 
0,617 0,G33 
0,795 0,815 
0,970 0,995 
1,468 1,505 
1,940 1,990 

GrSsste Abweichung der emp. Titer untereinander . . . . .  0,0053 = 9,01 O/o. 
Theoret. Titer (2 Mn : 4 As) bei 0,2 g Einwage = 0,0694. 
GrSsste Abweichung yore theoret. Titer (2 ~ n  : 4 A s ) . . .  0,0159 = 22,91 O/o. 
Theorem. TiLer (2 Mn : 5 As) bei 0,2 g E i n w a g e . . .  0,0556. 
Grssste Abweichung yore theoret. Titer (2 Mn : 5 A s ) . . .  0,0032 = 5,76%. 
Mittl. emp. Titer = 0,0570. 
Faktor ftir die Berechnung des emp. Titers aus dem ~heoreL Titer = 1,025. 

I) Ztschrft. f. anorg. Chemie 42, 1 u. 60 (1904); A. 8 k r a b a l  und 
J. P r e i s s ,  Monatsh. f. Chem. 27, 503 (1906) und a. a. O. 

2) Ztschrft f. anorg. Chem. 68, 160 (1910); vergL diese Ztschrft 53, 
295 (1914). 
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dass bei Gegenwart  yon Flusss~ture Permangana t  mi t  Mangan(2)-Ion 

zum dreiwert igen Mangan reagier t .  Dasselbe geht  auch aus den Arbei ten  

yon J. H o l l u t a  und J. O b r i s t  ~) hervor. 

Es ist daher auch zu erwarten,  dass es bei der Redukt ion yon 

Permangana t  mit  arseniger Si~ure zur Bi ldung des Manganisalzes kommt, 

welches dann durch Flusssi~ure stabil isiert  werden kann. 

Z a h l e n t a f e l  9, 

M a n g a n b e s t i m m u n g  n a c h  d e m  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 .  

A u s f t i h r u n g s f o r m  C m i t  S a l z s i i u r e z u s a t z .  

Best immung des Wirkungswer tes  der arsenigen Si~ure bei wachsendem 

Mangangehal t  und gleichbleibender  Menge des LSsungs- und Oxydations- 

mittels. 

Angewandte Biengen 
] Kalinm- 

• permangana¢- 
: . E 1 s e l ] -  . .  

Pr. I losung 
.. I,sultat- , . . . .  ±~r. ,, ~,. entspricht: 

lloo~ng o/n }langan 
[ anf 0.25 g 

Stahl 
cc'~;t [ ecru bezogen 

1 10 5 
10 10 
lO 20 
10 25 
10 30 
10 40 
10 5 0  
10 75 
10 1001 

0,10 
0,20 
0,40 
0,50 
0,60 
0,80 
1,00 
1,50 
2,00 

Verbrauch 
~ n  

arseniger 
Sgure 

2,35 
4,70 
9,15 

11,75 
13,75 
18,25 
22,25 
32,60 
43,00 

Ab- 
weichung 

e,npirischer gegen 

Titer theorem. 

Titer 

I 

0,0J,26 - -  0,0018 
0,0426 - -  0,0018 II 
0,0437 , - 0,0007 ] 
0,0426 - -  0,00181 
0,0436 - -  0,0008 
0.0~38 - -  0,0006 
0,0451 q- 0,0007 

q- 0,0016 
0,0460 q- 0,0021 
0,0465 

G e f u n d e n  

O]o )Iangan O]o )Iangan 
berechnet i berechne~ 

mit mit 
theoret, mittlerem. 

Titer ! emp. 
(2Mn : 5As)i Titer 

0,107 0,104 
6,209 0,207 ' 
0,406 0,404 
0,522 0,518 
0,611 0,606 
0,810 0,805 
0,988 0,981 
1,448 1,438 
1,908 1,896 

Grssste Abweichung der emp. Titer untereinander . . . . .  0,0039 = 8,39 O/o. 
TheoreL TiLer (2 M n : 4  As) bei 0,25 g Einwage . . .  0,0556. 
Grssste Abweichung vom theoret. Titer (2 Mn: 4 A s ) . . .  0,0130 = 23,38O/o. 
Theoret. Titer (2 M n : 5  As) bei 0,25 g Einwage . . .  0,0444. 
GrSsste Abweichung yore Lheoret. Titer (2 Mn : 5 As) . . . 0,0021 : 4,73 o/o. 
~iLtl. emp. Titer = 0,0441. 
Faktor ftir die Umrechnung des emp. TiLers aus dem theoret. Titer = 0,993. 

1) Monatsh. L Chem. 41, 555 (1920). 
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Wahrend aber bei der 0xydation des Manganosalzes zam Mangani- 

salz mit Permanganat das Ende der Reaktion nur mit Hilfe eines 
Spektroskopes zu erkennen ist, ist ein solcher Kunstgriff bei der 

Reduktion des Permanganats mit arseniger Saure nicht erforderlich. 
Es findet also nach Gleichung II nur Reduktion yon Permanganat 

his zum Manganisalz statt, yore siebenwertigen Mangan bis zum drei- 
wertigen. 

3 

I .  I I I I I [ I ~ ~19. 
~ A B B I L D U I 4 G  3 =;~ HC1 Zusat;~ I Zaltl.¢nl',a.f,t ,8  

A=.. ;;tm .~s 6r,n ~, . . . . . . . .  
B 
C . . . . . . . . .  

l l ' a }  =theoret. Ti~er O ' 0 6 9 ~ ( 2 H r i : # , ~ , s ] h z ;  0 2g gT"n v a l ' e  
3 Zc=~ = ,, i,, 0"0556 ( 2,Mri: 5~.s} .... 

~c = ,, i~, ' 0"0558 CP, H, :~J~,e)  0"2~ 9 ,, 
r 2c  0"0-~ .u,.LI, [ Z ]V[n : 5,~ ~,5) ~ . 

TITE]~ 

8501 
[ 

400 

750 

-700 = _  _ _  

,65o i 
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~so --_ L-~  
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Fig. 13. 
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Die Redukt ion m a c h t  bei Manganisalz  halt ,  Die 5{anganisalze, 

}tie im al lgemeinen unbesti~ndig sindl haben die Eigenschaft ,  mit  

F luor iden  und Chlor iden besthndige Doppelsalze zu bilden.  

Bei dem ¥e r fah ren  mit  Salzsfmre kommt es nicht  zur Bi ldung 

eines solchen Doppelsalzes.  Das s ich  bi ldende Manganich lor id  zerfhll t  

nach der Gle ichung:  
2 Mn C13 ~--- 2 Mn CI~ -[- CI~. 

Es schrei tet  daher  in diesem Fa l l e  die Redukt ion  bis zum Manganosalz fort. 

Z a h l e n t a f e l  10. 

M a n g a n b e s t i m m u n g  n a c h  d e m  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 .  

A u s f i i h r u n g s f o r m  A m i t  F l u s s s i ~ u r e z u s a t z . "  

Bes t immung des Wirkungswer tes  der  arsenigen Share bei wachsendem 

Mangangeha l t  und g le ichble ibender  Menge des LOsungs- und Oxydations-  

mittels.  

n p l *  o 

~r.  

1 
2 
3 

5 6 ' 

? 

A ~ g ~ w ~ d ~  Morgan ] ! I I ~ o f ~  n d e n 

. . . . . .  K ~ l i u m ' ~  !iVerbrauch[ kb- I 0 ~ - ~ 0 ~ l ' a n  n 
~. j permanganat- ," il/01~[ang'anl [0~ ga 
Jslsen- I 15sung /J an wexcnung [ berechne~ berechnet 
nitrat, - - - - ] ~ . h t  arseniger emptrischer gege, [[ mit I mit 

i en~slonc Titer 
lSsung i o/o ~angan/J S~ure theoret. ! theoret: ] mittlerem 

auf i Titer Titer I emp. 0,2g Stahl 
"~ L "mi bozogo. II c.,n L,!(~n:4A')/_ ~ i ~ r  

10 4 
10 8 
10 16 
10 20 
10 24 
10 32 
10 40 
10 60 
1~ 80 

• 0,10 
0,20 
0,40 
0,50 
0,60 
0,80 
1,oo 
1,50 
2,00 

1,90 
3,15 
5,80 
7,35 
8,60 

11,45 
14,45 
21,80 
29,30 

0,0526 
0,0635 
0,0690 
0,0680 
0,0698 
0,0699 
0,0692 
0,0688 
0,0683 

0,0168 
--0,005911 
- -  0,0004 ! 

- -  0,0014 
~ 0,0004 

0,0005 
- -  0,0002 
- -  0,0006 
--0,0011 

0,132 
0,218 
0,403 
0,510 
o , 5 9 7  
0,795 
1,003 
1,513 
%034 

0,127 
0,210 
0,386 
0,500 
0,571 
0,763 
0,962 
1,452 
1,951 

GrOsste Abweichung der emp. Titer untel einander . . . .  0,0173 ----- 24,75 %. 
Theoret. Ti~er (2 M n : 4  As) bei 0,2 g Einwage . . . .  0,0694. 
GrSsste Abweichung vom theoret. Titer (2 Mn : 4 As) . . . 0,0168 ~ 2t,21o/o. 
Theoret. Titer (2 M n : 5  As) bei 0,2 g Einwage . . . .  0,0556. 
Grssste Abweichung yore theoret. Titer (2 ~ n  : 5 As) . . . 0,0143 ~ 25,72%. 
Mittl. emp. Titer ~ 0,0666. 
Faktor  ftir die Berechnung des emp. Titers aus dem theoret. Titer ----0,9c~. 
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In dem erw~thnten Berichte fiber die Arbeiten yon A. T r a v e r s  

wird nfitgeteilt, dass die Umsetzung der lJbermangansi~ure mit der  

arsenigen Si~ure sich nicht nach einer einfachen Gleichung vollzieht. 

Neben der yon A. L e d e b u r  angegebenen Reaktion 

4 I IMn O~ -~- 10 As (0H)3 -4- 8 HNO~ = 10 H 3 AsO 4 -~- 

-~- 4 Mn (N0:~)~ -~  6 H~ 0 

findet auch zugleich eine Umsetzung nach der Gleichung 

3 As 2 0a ~-- 2 Mn~ 0z = 3 As 2 0~ -}- 4 Mn O~ 

start (2 ]{n : 3 As). 

Zah len ta fe l  11 .  

~ a n g a n b e s t i m m u n g  n a c h  d e m  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 .  

A u s f f i h r u n g s f o r m  B m i t  F l u s s s i ~ u r e z u s a t z .  

Bestimmung des Wirkungswertes der arsenigen Shure bei wachsendem 

Mangangehalt  und gleichbleibender Menge des L6sungs -und  

0xydation smittels. 

PF, 

Nr. 

Angewandte ]Kengen 
Kalium- 

Eisen: ] permanganat- 
ni~rat-I lSsung 

entspricht 
15sung ] O/o Mangan 

] auf 
0,'2g Stahl 

c c m  i ccn't bezogen 

10 4 0,10 
10 8 0,20 
10 16 0,40 
10 20 0,5O 
10 24 0,60 
10 32 0,80 
10 40 1,00 
10 60 1,50 
10 .80 2,00 

i 

Verbrauch i 
an 

arseniger 
S~ure 

CCtiq. 

1,50 
2,80 
5,55 
6,95 
8,80 

11.40 
14:2  
21,'.35 
28,40 

i 

i Ab- 

e npir scheri weichung 
gegen 

Titer theoret. 
Tii~er 

0,0667 --0,0027 i 
0,0714 + 0,0020il 
0,0721 +0,0027 
0,0719 + 0,0d25 
0,0682 -- 0,0012 [ 
0,0702 +0,0008 [ 

i 0,0702 + 0,0008 
0,0703 + 0,0o09! 
0,0704 + o,oolo', 

G e f u n d e n  

3 0 ]~angan 0/0 Nangan 
berechne~ berechnet 

mit. mit 
theoret, mittlerem 

Titer emp. 
(2 l~In : 4As) Titer 

0,104 0,105 
0,194 0,197 
0,385 0,890 
0,482 0,48~ 
0,611 0,618 
0,791 0,800 
0,989 1,000 
1,4~-2 1,499 
1;971 1,994 

GrSsste Abweichung der emp. Titer untereinander . . . .  0,005i = 7,49 O]o. 
Theoret. Titer {2 M n : 4  As) bei 0,2 g Einwage . . . 0,0694. 
Grssste Abwei.chung yore theoret. Titer (2 Mn : 4 A s ) . . .  0,0027 ~ 3,89o/o. 
Theoret. Titer (2 Mn:5 As) bei 0,2g Einwage . . . 0,0556. 
GrSsste Abweichung yore theoret. Titer (2 Mn : 5 A s ) . . .  0,0165 ---- 22,8%. 
Mittl. emp. Titer = 0,0702. 
Faktor ftir die Berechnung des emp. Titers aus dem theoret. Titer = 1,012. 
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Bei den Verfahren ohne Zusatz spielt augenscheinlich diese zweite 
Reaktion aueh eine Rolle. Tats~chlich kann man auch bei Proben mit 
h~herem Mangangehalt (gegen 2 °/o ) nach l~ngerem Stehenlassen naeh 
der Titration einen feinen braunen Niederschlag yon Mangandioxydhydrat 
bemerken. Dureh diese Reaktion findet auch der Umstand seine 
Erkl~rung, dass mit steigendem Mangangehalt der Wirkungswert der 
arsenigen Si~ure w~tchst, indem mit zunehmender Mangankonzentration 
die Neigung zur Superoxydbildung waehst. 

Beim Arbeiten in flusssaurer L(isung kann diese Reaktion nich~ 
stattfinden, da die Flusssi~ure die Bildung yon Mangansuperoxyd verhindert 
und es, wie bere.its erwi~hnt, zur Bildung eines Doppelsalzes kommt. Bei 
dem Verfahren mit Salzsi~urezusatz kann es auch nicht zur Bildung von 
Mn0~ kommen, da dieses sofort in Manganosalz und Chlor zerfallen wi~rde. 

Aus Vorstehendem ergibt sich, dass man in allen Fallen, einerlei ob 
man mit oderohne Zusatz arbeitet, den Reaktionsverlauf nach der Gleichung 

2 Mn~O 7 @ 4 As~03 ~ 2 Mn.~ 0~ ~-- 4 As205 . . . . . .  III 
deuten kann. 

Bei  dem Verfahren mit Salzsi~urezusatz findet, da das Manganisalz 
in salzsaurer LSsung nicht besti~ndig ist, noch eine weitere Reduktion 

start, entsprechend der Gleichung 
2 Mn203 @ As s0z = 4 Mn0 @ As s0~ . . . . .  IV 

Aus den Gleichungen III  und IV erhi~lt man far das Verfahren 

mit Salzsiiure die Summengleichung 
2 Mn~07 @ 5 As~03 ~ 4MnO @ 5 As205, 

nach welcher 2 Mn . . . . .  5 As entsprechen. 
Die Ergebnisse der einzelnen Versuchsreihen sollen nun nach drei 

versehiedenen Richtungen hin betrachtet werden. 
1. Soll die Frage entschieden werden, ob nach dem Persulfatzusatz 

gekocht werden soll oder nicht. (Vergleiche Abbildung 5 mit den 

Abbildungen 6 und 7.) 
2. Soll der Nachteil des Verfahrens ohne Zusatzstoff gegeniiber 

den Verfahren mit Zusatzstoffen gezeigt werden. (Yergleiche Abbildung 1 
mit den Abbildungen 2, 3 und 4.) 

3. Ist die Wirkung der einzelnen Zusi~tze festzustellen. (Abbildung 5, 

6 und 7.) 
1. Die unter Punkt 1 aufgeworfene Frage wird durch den strittigen 

Umstand veranlasst, ob nach dem Persulfatzusatz nur auf 60 ° erwi~rmt 
werden soll, oder  ob das tiberschtissige Persulfat durch Kochen zu 
zerstSren ist. 
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Betrachtet  man die Ergebnisse der Versuchsreihen bei denen die 

Proben nur auf 60° erwhrmt wurden (Ausftihrungsform A, Zahlentafel 1, 

4, 7 und 10, Abbildung 5), so findet man, dass die Abweiehungen der 

emp. Titer voneinander in den einzelnen gersuchsreihen sehr grosse sind. 

(41,96 °/o , 24 ,11%,  2 8 , 8 3 %  und 24,75%.)  Dieselben Versuchsreihen 

(Ausftihrungsform B, Zahlentafel 2, 5, 8, 11), in der gleichen Weise 

durchgefiihrt, nur mit dem Unterschiede, dass das aberschiissige Persulfat 

durch 3 bis 5 Minuten langes Kochen zerstiSrt wurde, ergeben viel 

geringere Abweichungen der emp. Titer. (11 ,72%,  9,16°/o, 9,01°/o 

und 7~49 %.) 

Zahlen tafe l  12. 

M a n g a n b e s t i m m u n g  n a c h  d e m  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 .  

A u s f t i h r u n g s f o r m  C m i t  F l u s s s i ~ u r e z u s a t z .  

Bestimmung des Wirkungswertes der arsenigen Saure bei waehsendem 

Mangangehalt  und gleiehbleibender Menge des L~sungs- und Oxydations- 

mittels. 

Pr, 

Nr. 

1 
2 
3 

5 
6 
7 
8 
9 2 

Angewand~e hfengen [] 
[ Kalium- -]IVerbrauc h 

Fdsen_ ! permanganat- 
15sung I an 

sulfat- j 
15sung: 

10 5 
10 10 
10 20 
10 25 

l empirischeri 

10 30 
10 40 
10 50 
10 75 
10 100 

en~spricht i] arseniger  
] o[o ~langan S~iul'e 

auf 0.25g I 

I _ _ _ _  bezogen CC~t, } 

0,10 1,70 
0,20 3,45 
0,40 6,95 
0,50 8,55 
0;60 10,30 
0 80 13.80 
1,00 17125 
1,50 26,00 
2,00 34,30 

Titer 

0,0588 
0,0580 
0,0576 
0,0585 
0,0583 
0,0580 
0,0580 
0,0577 
0,0583 

Ab- : ]0 Mangan /0 3fangan 
weichung i berechnet ! berechnet 

gegen ! rait ] rait 
theoret. !i theoret, mittlerem 

Titer Titer emp. 
(2Nn : ~As' Titer 

I 

÷ 0,0032 
+ 0,0024 

0,0029 
÷ 0,0027 
+ 0,0024 
+ 0,0024 
-]- 0,0021 
+ 0,0027 

0,095 0,099 
0,192 0,200 
0,386 0,404 
0,475 0,497 
0,573 0,599 
0,767 0,802 
0,959 1,002 
1,446 1,510 
1,907 1,993 

Grssste Abweichung der emp. Titer untereinander . . . .  0,0012 = 2,040/0. 
Theoretiseher Titer (2 Mn : 4 As) bei 0,25 g Einwage . . . . .  0,0556. 
GrSsste Abweichung yore theoret. Titer (2 Mn : 4 As) . . . 0,0032 = 5,44o/o. 
Theoret. Titer (2 Mn:5 As) bei 0,25 g Einwage . . . . .  0,0444. 
GrSsste Abweichung vom ~heoret. Tiler (2 Mn : 5 As) . . . 0,0144 =- 24,49 %. 
Mittl. emp. Titer = 0,0581. 
Faktor fiir die Berechnung des emp. Titers aus dem theoret. Titer = 1,0~5. 
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~Noch geringer sind die Abweichungen nach Ausfiihrungsform C 
(ZuhIentafel 3, 6, 9, 12 und 13). Die Abweichungen betragen in 
diesem F~lle 23,090/0, 4,14°/o, 8,390/o, 2,04°/o und 2,04°/o), wobei zu 
bemerken ist, dass sich die jeweils zuerst angefiihrte Prozentziffer auf 
das Verfahren bezieht, bei dem  ohne Zusatz gearbeitet wird. 

Uber die Zweckmi~Sigkeit des Kochens de r  LOsung nach dem Per- 
sulfatzusatz gehen die Ansichten im Schrifttum auseinander. H. K un z e i) 
hil t  d~s Kochen far unrichtig und bemerkt, dass eine Einwirkung yon 

Zahlentafel  13. 

~ a n g a n b e s t i m m u n g  ns~ch d e m  S i l b e r n i t r a t - P e r s u t f a t -  
v e r f a h r e n .  

A u s f t i h r u n g s f o r m  C m i t  K a l i u m f l u o r i d z u s a t z .  

Bestimmung des Wirkungswertes der arsenigen Si~ure'bei wachsendem 
Mangangehalt und gleichbleibender Menge des LOsungs- und 0xydations- 

mittels. 

NI', 

1 
2 
8 
4 
5 
6 

71 
8 
9 

Angewandtel Kalium-l~engen ]5,erbrauch 

Eism~- i permanganat- an 
15sung 

salfat: J,- - - - -  "' arseniger 
15snng i [ entspricht : ] o/o Mangan Sih~re t auf 0,25g 

Stahl 
ccm cem i bezogen ccm 

10 
10 
10 
10 
10 
10 

10  
10 
10 

5 0,10 1,70 
10 0fi0 3,40 
20 0,40 6,95 
25 0,5(~ 8,60 
30 0,60 10,45 
40 0,80 i3,95 
50 1 00 17,30 

1,50 26,00 
9 ,00 34,40 

empidscherl weiclmng 
T" [ gegen 

~ter theoret. 
Ti!er 

o,o5ss + o,oo82 I 
o,o5ss +0,003411 
0,0576 + 0,0020 ] 
o,o581 + o,00~5 
0,0574 d- 0,0018 I 
0,0574 + o,oo181 
o,o578 i + o,o0.22 

G e f u n d e n  

~]o Mangan o/0 Mangai~ 
berechnet I berechnet 

mit I mit 
theorem. I raittlerem 

Titer l emp. 
]2I~n : 4As)] Titer 

0,095 0,099 
0,189 0,197 
0,386 0,403 
0,4:78 0,499 
0,58t 0,606 
0,776 0.809 
0,9~2 1,003 
1,446 
1,9t3 

diese 

75 0.0577 d- 0,(3021 1,508 
i 100 010581 q -  0,0025 1,995 ~ 

GrSsste Abweichung der emp. Titer untereinander . . . . . .  0,0012 = 2,04 O/o. 
Theoret. Titer (2 Mn : ~ As) bei 0,25 g Einwage . . .  0,055.6. 
GrSsste Abweichung vom theoret. Titer (2 Mn : 4 As) . . . 0,0032 ---- 5,44o/o. 
Theoret. Titer (2 Mn:5 As) bei 0,25 g Einwage . . .  0,0~44. 
Gr(isste Abweichung votn theoreL Ti~ter (2 Mn : 5 A s ) . . .  0,014:4 ~ 9_4,49 0]o. 
MittL emp. Titer ~-- 0,0580. 
Faktor ftir 8ie Berechmmg des emp. Tiiers aus dem theoret. Titer ~- 1,043. 

1) Siam u. Eisen 28, 1715 (1908), 82, 1914 (1912), 88, 1715 (1918); vergl. 
Ztschrft. 52, 225 u. 226 (1913). 
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unzersetztem Persulfat auf arsenige S~ure selbst in der Kalte nicht 
stattfindet. 

W. H e i k e ]) hhlt das Erhitzen der Probe far besonders wichtig, da 
bei nicht genagender Zersetzung des Persulfatzusatzes der ~Iangan- 
gchalt leicht zu boch gefunden wird. 

1£ 
• i I / 

A B B I L D U N ~  4" rn; ,  H F ' Z L s a ~ z  I ~ , a ~ e , 1 1 ~ l ,  Za~ x 

AU ~,'~,.qsfo~m A - , 'C~ I  !B -- 
i , 

T~ab ~'ee 0"069~ : " " 

"r,o~ . . . .  o-o5~, ~. : ,A. , .  o , , , l l  , ,  

T 2. c, ,, . O'O~,~-~ . . . . .  

,, m 

I . , 

85o: I 

800! 

~ :  \__~ =:.-- ~-- --.._. 
• ~- / - - . /  7 " "  

/ 
6S0: i,. 

600:. . / .  
. . . . .  ~ . . . . .  . - - .  . . . .  

~5oi L . . . . . .  

T~=E :Tlc 

I I 
I t $ . . . . . .  

1 

I T2c 
!~oo: ! 

Fig. 14. 
1) L e d e b u r - t I e i k e ,  Leitfaden f~ir Eisenh~iLtenlal~oratorien, 9. Aufl., 

S, 114 ft. (1911); vergl,  auch diese Ztschrft. 52, 225 (1913). 

F r e s e n i u s ,  Zeitsehrift f. anal. Chemie. LXIV. i . - -4 .  Heft. 12 
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Aus den Zahlentafetn 4, 7, 10 und Abbildung 5 geht hervor, dass 
beim Arbeiten ohne Zus~tze und ohne Kochen die Angaben H e ik  e s ihre 
Bestatigung finden, wenn mit dem theoretischen Titer 2 Mn : 4 As gerechnct 
wird. Wird der Titer 2 Mn : 5 As benutzt, so sind die Resultate zu niedrig. 
Rechnet man mit dem mittleren emp. Titer, so sind die Ergebnisse 
bei den niedrigen Mangangehalten zu hoch und bei den h0hereu Mangan- 
gehalten viel zu niedrig. Der Verlauf der Titerkurve ist dementsprechend 
ein unstetiger, was auch aus den Prozentziffern far die grÜssten Ab- 
weichungen der emp. Titer (siehe Zahlentafel 1, 4, 7 u. 10) hervor- 
geht. Der ¥erlauf der Reaktion kann weder im Sinne der Gleichung I 
noch im Sinne der Gleichung II I  gedeutet werden. Es sprechen daher 

alle Momente gegen diese Art der Ausft~hrung des Verfahrens. 
2. Durch die Arbeiten der C h e m i k e r k o m m i s s i o n  d e s  

v e r e i n s  d e u t s c h e r  E i s e n h t ~ t t e n l e u t e  ist tier ¥orteil des 
Arbeitens mit einem geeigneten Zusatzstoff , der unmittelbar vor der 
Titration zugegeben wird, bereits erwiesen. Wenn man die Abbildung 1 
mit den Abbildungen 2, 3, 4 vergleieht, so ist dieser Yorteil ohne 
weiteres zu ersehen. Der volle Erfotg aber tritt erst ein bei den 
Yerfahren, bei denen durch Kochen der Persulfatzusatz zerst6rt wird. 

3. Die mit Koehen und Zusatz erhaltenen Werte nach Aus- 
fiihrungsform B (Zahlentafel 5, 8, l l) khnnen als befriedigend be- 
zeichnet werden, wobei zu bemerken ist, dass noch bessere Ergebnisse 
zu erzielen sind, wenn man mit 2 mittleren emp. Titern rechnet, 
wovon der eine his 1%'o und der andere bis 2°]o zu gelten hhtte. 

bTach Ausffihrungsform C (Zahlentafel 6, 9, 12, 13) warden vor- 
zfigliehe Resultate erhalten; die Abweichungen der emp. Titer sind 
bei diesen Yersuchsreihen geringft~gig, sie betragen 4,14°/o, 8,390/, ,, 
2,04010, 2,040/0, whhrend die korrespondierenden Abweichungen nach 
AusfQhrungsform B (Zahlentafel 5, 8, 11) 9,16010, 9,01°]o und 7,49°/~ 
ausmachen. 

Die geringft~gigsten Abweichungen werden mit Kaliumfluorid, bezw. 
Flusss~urezusatz erzielt. So betrhgt die grhsste Abweichung bei Aus- 
fahrungsform C mit Flusss~urezusatz (Zahlentafel 12) wie auch mit 
KF-Zusatz (Zahlentafel 13) nur 2,040]0. 

Der ¥erbrauch an arseniger Shure bleibt in diesen beiden Fhllen 
hinter den theo1:etisch erforderlichen Mengen etwas zurtiek. Der emp. Titer 
ist daher etwas hhher als der errechnete. Diesem Umstande ist durch 
einen Faktor, mit dem der theoretische Titer zu multiplizieren ist, 
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Rechnung getragen, wie iiberhaupt auch in den anderen Fi~llen far die 

geringfiigigen Abweichungen yore theoretischen Titer mit gorteil Um- 
rechnungsfaktoren benutzt werden kOnnen. Diese sind aus den Zahlen. 
tafeln ersichtlich. 

Es ist selbstverstgmdlich, dass sich der einzelne Analytiker diese 
Faktoren jeweils selbst ermitteln muss. 

5 
I I. 

e lhn8 :'us ocrz 
.it NaCl , 
. HCL . . . . . . . . . . . . .  
. H F  ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  

T ab,t~zor;Trte: [2Mn 4A., be 0'2 9 E~m~a~e O'06gk- 
Ti~a~ = ,, ,, (2Mn 5A.~ , ,, 0 " 0 5 S 6  
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Fig. 15. 
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Was ferner das Yerfahren mit Flusssi~ure, bezw. Kaliumfluorid 

anlangt ,  so war bei der Durcharbeitung desselben auf die 5Ienge des 

Zusatzes ein besonderes Augenmerk zu lenken. Es ist bekannt, dass sich 

bei der Eisentitration mit Permanganat bei Anwesenheit yon Flussshure 

Stsrungen ergeben, und dass es, um diese zu vermeiden, notwendig 

ist, bestimmte Konzentrationsverhhltnisse einzuhalten. Es war daher 
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nach dem Silbernitrat-Persulf~tverfahren. l S l  

uuch naheliegend, anzunehmen, dass bei der Reduktion des Permang~n~ts 

<lurch arsenige S~ture in fiusssaurer LSsung ebenfalls eine bestimmte 

Konzentr~tion eingehalten werden muss. Um d~rOber Klarheit  zu 

erlangen, wurde untersucht, welche Beeinflussung der Yerbr~uch an 

arseniger S~ure bei der Titration yon Proben mit gleichem M~ngan- 

gehalt erfhhrt, wenn tier Flussshurezusatz ver~ndert wird. Es wurde 
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festgestellt, dass eine Menge yon 15 bis 50 Tropfen ( 1 - - 3  ccm) Fluss- 
si~ure keine Veriinderung im Verbrauch an arseniger Saure bewirkt. 

Bei Kaliumfluorid wurden als vorteilhafte Nenge 2 0 c c m  einer 

10 °/oigen LOsung ermittelt. 
Betrachtet man die einzelnen Abbildungen, so fi~llt auf, dass fast 

durehweg his zu einem Gehalt yon 0,5 O/o Mangan die Titerkurve eine 

verhaltnismi~fiig unstetige ist, whhrend yon 0,5 °/o Mangan an der Verlauf 
stetig wird. Am sichersten sind durchweg die Resultate in dem GehaIts- 

bereich yon 0 , 5 ~ 1 , 5  °/o Mn ; es ist daher am vorteilhaftesten , LOsungen, 
die 1 - - 3  m g  Mn enthalten, zur Titration zu  bringen. Ftir Mangan- 

gehalte his 0,5 °/o empfiehlt es sich demnach, die doppelte Einwage zu 

nehmen. 
Schliesslich wurden noch vier Stahlproben mit genau bekanntem, 

nach Leitmethode ermittelten Mangangehalt nach Ausfilhrungsform B. 

und C mit Natriumchlorid-, Salzsi~ure- und Flusssi~urezusatz untersueht 
und die Ergebnisse in Zahlehtafel 14 verzeichnet. 

Z a h l e n t a f e l  14.  

E r m i t t l u n g  de s  M a n g a n g e h a l t e s  in  S t a h l p r o b e n  n a c h  
d e m  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 .  

A u s f i i h r u n g s f o r m  B. 
, ,  J t  i i _ _ 

Bei O/o Mangan 
Mangan Fluss- berechnet 

Bei 
Chlor- 

natrium- 

O/oMangan 
berechnet 

Bei i °]o Mangan I 
Salzsiiure-I berechnet 

zusatz mit dem 
mittl, emp. 

', ccm ars. " Titer 

O[o der saure- mit dem mit dem 
Leit, zusatz mittL emp. zusatz mittl, emp. 

- -  - Titer ccm ars. Tii~er l°r°ben ccm ars. 

• ! S~ure 0,0702 Siiure 0,0682 
. . . . . . .  i . . . . . . . . . . .  

0,31 4,30 
0,57 8,10 
0,92 13,00 
1,62 22,80 

i 

0,31 
0,57 
0,92 
1,62 

Siiure 

5,50 
10,00 
15,70 
27,60 

0,302 4,50 0,307 
0,569 8,20 0;559 
0,913 13,20 0,900 
1,601 23,10 1,575 

A u s f t i h r u n g s f o r m  C. 
0,0581 ' 0,0567 
0,320 5,80 0,329 
0,581 10,30 ' 0,584 
0,912 16,P.5 0,921 
1,603 r 28,10 1,593 

5,70 
9,90 

15,70 
27,60 

6,95 
13.40 
20165 
35,20 

0,0570 

0 , 3 2 5  
0,564 
0,895 
1,573 

0,0441 
0,3C6 
0,591 
0,911 
1,552 



nach dem Silbernitrat-:Persulfatverfal~ren. 1~3 

Unter Beriicksichtigung vorstehender Darlegungen wird far das neu 
in Vorschlag gebrachte Verfahren nachstehende A rbeitsweise empfohlen: 

0,25 g der Probe (bei Mangangehalten bis zu 0,5 °/a die doppelte 
Menge) in einem Er lenmeyerko lben  (500 ccm) in 25 ccm eines Si~ure- 
:gemisches (1 Liter Wasser~ 250 ccm konz. Salpetersi~ure, 4 0 c c m  konz. 
:Schwefelsiiure) 16sen, zur Vertreibung der nitrosen Dhmpfe kochen, 
hierauf 10 ccm einer n/lo-SilbernitratlSsung zusetzen, auf 200 ccm ver- 
.d~innen, 4 ccm AmmonpersulfatlOsung (500 g auf 1 Liter) zuftigen, einige 
(3- -5)  Minuten koehen, bis die feinen Sauerstoffbliischen nicht mehr 
aufsteigen und die Fli~ssigkeit abkahlen. Hierauf 20 ccm einer 10 °/oigen 
Kaliumfluoridl6sung oder 25 Tropfen (1,5 c c m ) F l u s s s h u r e  (40°/oig) 
:zusetzen und sogleich mit arseniger Si~ure (0,5g As~0~ und 1,5g 
:NaHCO~ zu 1 Liter gelOst) titrieren, bis die L6sung farblos, bezw. bei 
~Sherem Mangangehalt schwach gr0n wird. 

Die Titersteltung wird wie bei Probe 7 auf Zahlentafel 121 bezw. 
Zahlentafel 13 durchgeftihrt. Es ist empfehlenswert, zwecks Kontrolle 
auch eine Stahlprobe yon bekanntem Mangangehalt zur Titerstellung 
:~u verwenden. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

1. Das Silbernitrat-Persulfatverfahren wird in drei verschiedenen 
Ausftlhrungsformen durchgeffihrt. Es wird gezeigt, welche Ver.~nderung 
der Wirkungswert der arsenigen Si~ure erleidet, wenn nach dem Persulfat- 
~usatz a) auf 60 o erwarmt und b) durch Kochen das 0berschtissige 
Persulfat zerst6rt wird. 

2. Es wird ferner gezeigt, in welchem Maf~e sich der Wirkungswert 
:hndert, wenn einmal ohne Zusatz und das anderemal mit einem geeig- 
:neten Zusatzstoff, den man unmittelbar vor der Titration zuftigt, gearbeitet 
~vird. Als Zusatzstoffe werden Natriumchlorid und Salzshure verwendet. 

3. AIs neue Zus~ttzstoffe werden Kaliumfluorid und Flusss~ure ill 
Anwendnng gebracht. Der Vorteil dieser beiden Stoffe liegt in dem 
~besseren Erkeanen des Endpunktes der Titration und in dem stetigen 
~¢erlauf der Titerkurve. 

4. Der Titer der arsenigen Si~ure bei den Verfahren mit Kalium- 
fluorid, bezw. Flusssi~ure und Natriumchlorid betri~gt nur 80 °/o des Titers, 
• ler beim Verfahren mit Salzs~ure ermittelt wurde. Es wird daher der 
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Verlauf der Reaktion, die sich bei der Titration zwisehen Permanganat 
and arseniger S~ure vollzieht; naeh der Gleiehung 

2Mn~O 7 - ~  4As~0 a ~-~ 2MneO a ~- 4As205 
gedeutet. 

5. Die Ergebnisse der einzelnen Versuchsreihen, die in Zahlentafeln 
verzeichnet und durch Schaubilder dargestellt sind, werden besprochen. 

6. Es werden die Versuchsbedingungen ftir das Verfahren mit 
Kaliumituorid: bezw. Flusssi~ure angegeben. 

7. Es wird eine Arbeitsweise fiir das neue Verfahren mitgeteilt. 

K a p f e n b e r g ,  am 31. Januar 1924. 


