Das Mangan-Problem in der Silikatgesteins-
Analyse und seine Losung.
Von Oskar Hackl.

(Chem. Laboratorium der Geolog. Bundesanstalt Wien.)

Die Manganbestimmung in der Silikatgesteinsanalyse hat bisher nach
den Erfahrungen mit den verschiedenen Methoden (auf Grund 25jhriger
eigener Praxis) grofe Schwierigkeiten und Méngel. Es wurde deshalb eine
neue Methode ausgearbeitet, die sich bereits seit zehn Jahren bewahrt hat.
Der Bericht dartiber ist in zwei Hauptteile gegliedert: '

I. Kritische Darlegung der bisherigen Methoden.

Der II. Hauptteil zerfallt in einige Unterabteilungen:

1. Darstellung einer Losung des Problems im Uberblick, mit anschliefender
detaillierter Arbeitsvorschrift der meuen Methode.

2. Experimentelle Begriindung.

3. Erganzungen dazu, nebst einer weiteren neuen Methode der Mangan-
Oxydation.

4. Der Einflu§ von Chrom und seine Ausschaltung.

Hier folgt nun der I. Teil, wihrend der IL Hauptteil zeitlich anschlieSend
in der Zeitschrift fiir analytische Chemie erscheinen wird.

I. Die bisherigen Methoden.

Die gebrauchlichen Verfahren und bisher in der Literatur gemachten
Vorschlage konnen systematisch eingeteilt oder auch einzeln angefiihrt
werden. Beides hat Vor- und Nachteile. Zum besseren Uberblick sei hier
eine allgemeine Darstellung der speziellen Besprechung vorausgeschickt.
Dabei werden auch einige Moglichkeiten erwihnt, die in der Literatur nicht
zu finden sind und von welchen es noch eine groBe Zahl anderer gibe, deren
Erirterung hier viel zu weit fithren wiirde.

Systematische Darstellung.

1, Fallung der Sesquioxyde (Al, Fe samt Ti, P usw.) — nach der Kiesel-
siureabscheidung — durch Ammoniak (unter Wiederholung der Féllung)
zur Uberfithrung des Mangans ins Filtrat. Hauptnachteil dieses Verfahrens
ist, daB sich gewdhnlich trotz Gegenwart von geniigend viel Ammonsalz
und doppelter Fillung doch ein Teil Mangan noch bei den Sesquioxyden
befindet, so daB in den Filtraten anch durch die beste Fallung das Mn nicht
vollstandig gewonnen werden kanm.

In dem erhaltenen Filtrat kann

@) das Mn durch Schwefelammon gefillt werden, was durch Mitfallung
von Verunreinigungen (wie Al-Resten, die gewihnlich vorhanden sind),

Jshrluch der Geol. Buodesanstalt 1956, 53
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leicht zu grofen Plusfehlern fithrt, wie Hillebrand erwihnt; ganz besonders,
wenn — wie s leider meist noch iiblich ist — die Al-Reste aus den Filtraten
nicht abgeschieden werden.') Es kann sich aber auch leicht zu wenig Mn
ergeben infolge unvollstandiger Mn-Fillung durch Schwefelammon (abgesehen
davon, daf ein Teil durch die Sesquioxyde mitgerissen wurde), wovon ich
mich wiederholt iiberzeugen konnte, ibereinstimmend mit den wenig bekannten
diesbeziiglichen Erfahrungen von Classen, Pattinson u. a.%) Auch Hille-
brand schreibt?®) von der Unvollstandigkeit der Mn-Fillung durch Schwefel-
ammon. So wird also durch diese Fallung nicht viel gewonnen, da die gelosten
Mn-Reste sich #hnlich wie bei unterlassener Schwefelammonfallung (siehe )
auf die Calcium- und Magnesinmniederschlige verteilen.

Eine bequeme Fillung des Mn im Filtrat wire, nach Abscheidung des
Al-Restes, die durch Ammoniak wnd Wasserstoffsuperoxyd, welche aber
wegen der Gefahr des Mitreifiens von Ca doppelt ausgefiihrt werden miiBte;
iiberdies ist bei Gegenwart so grofer Mengen Ammonsalz die Vollstindig-
keit der Mn-Fillung nach diesem Verfahren auch sehr in Frage gestellt. Wegen
weiterer Fallungsmethoden siche 2., (Acetattrennung).

b) Man unterlait wegen dieser Unsicherheit die Schwefelmanganfillung,
worauf sich das Mn den folgenden Niederschligen des Calciums wund
auch Magnesiums verteilt beimengt. Da es sich aber teilweise iiberdies wie
bei¢) bel den Sesquioxyden befindet, so wird auch durch eine Bestimmung
des Mn im gewogenen Magnesiumpyrophosphat (wie sie Hillebrand,
8. 116, empfiehlt) das Mangan nicht vellstindig erfabit.

Es bestiinde die Moglichkeit, nach der Ammoniakfillung die Mn-Anteile
beim Ca und Mg zu bestimmen, ferner in Separatportion das Gesamtmangan,
und als Differenz daraus den Mn-Anteil bei den Sesquioxyden festzustellen,
welcher von der Tonerde zu deren Korrektur abzuziehen ware. Das ist aber
nicht nur recht umstandlich, sondern anch noch fehlerhatt, weil zu der viel-
fachen Verteilung des Mn hinzukommt, dafl das Mn auch bei der Magnesium-
fallung als Ammon-Mg-phosphat noch micht restlos mitgefallt wird, sondern
zu einem kleinen Teil geldst bleibt, der also im Filtrat auch noch be-
stimmt werden miilite. Erst die Differenz der Summe dieser vier verschiedenen
Mn-Anteile vom separat bestimmten Gesamt-Mn wiirde den Mn-Teil ergeben,
der bei den Sesquioxyden mitgerissen wurde, welche Korrektur des Al aber
zum mindesten sehr umstindlich wire.

Versucht man aber, auch den durch die Sesquioxyde bei der Ammoniak-
fallong mitgerissenen Mn-Teil direkt zu bestimmen, so ergeben sich die groBen

1} Das ist ein schwerer Fehler, anf den nicht nachdriicklich genug hingewiesen werden
kann, auch wenn darauf keine Schwefelammonfillung folgt. Denn in diesem Falle kinnen
sieh die Al-Reste vor der Kalkfallung ansscheiden, diese verunreinigen und exhéhen. Uber-
dies wird dadurch eine eventunele Bestimmung ven Strontium, gar wenn mit Mn ver-
bunden, darin sehr erschwert (siche spiter). Es miifite deshalb in diesem Fall, wm den
Al-Rest sicher zu entiernen, die zweite Kalkidllung nicht durch bloBes Auflésen (nach
dem Filtrieren) und Wiederfillen ausgefilhrt werden, sondern nach der ersten Fillung
geglitht werden, um das Oxalat zu zerstiren, danm erst gelést, mit Ammonigk der Al-
Rest abgeschieden und filtriert werden, um dann etst dag Ca nochmals zu fillen. Das ist
aber komplizierter, als wenn man gleich die Al-Reste abscheidet.

%} Diehe z. B. Rildisiile, Nachweis, Bestimmung und Trennung der chemischen
Elemente, V. Bd., 8. 436/7.

% Z. B. in seiner Analyse der Silikat- und Karbonat-Gesteine, deutache Ausgabe,
2. Auil., 1910, 5. 115/6.
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Schwierigkeiten der Trennung in diesem komplizierten Niederschiag genau
$0 wie wenn man das Gesamt-Mn hier mitfillt. Und wird dieses Problem
iiberhaupt gelést, dann ist natiirlich die Mitfallung des Gesamt-Mn bei der
Ammoniakfilling der mehrfachen Verteilung weit vorzuziehen, Dartiber
spéater, -

Sehr leicht ist es, den Rat zn geben, das Mn im gewogenen Calcinmoxyd
,einfach* colorimetrisch zu bestimmen, doch denken die betreffenden Autoren
nicht daran, dafi im CaQ ja auch die Strontiumbestimmung auszufithren ist,
falls eine solche erforderlich wird oder das Ca genauestens zu korrigieren ist.
Damit beginnen aber erhebliche Schwierigkeiten, und es ist noch kein geeig-
netes Verfahren fiir diese Manganbestimmung im Caleiumoxyd unter Erhal-
tung der Moglichkeit der Strontinmbestimmung bekannt und erprobt: Noch-
malige Oxalatfillung gibt wegen der Gefahr des MitreiBens abermals keine
quantitative Trennung. Abscheidung des Ca durch Schwefelséure und Aliohol
 ist noch nicht geklart. Denn wihrend nach &lterer Angabe hiebei etwas Mn
mitgerissen wird, ware nach Hillebrand (2. deutsche Ausgabe, S. 130}
zu schlieflen, dall nach seiner Meinung die Trennung bei den hier in Betracht
kommenden Mengen und Verhaltnissen gut gelingt.

- Wollte man gleich die Ather-Alkohol-Methode anwenden, so erhebt sich
die Frage wie sich das Mangan dabei verhiilt. Sicherlich wird Mangannitrat
beim Vortrocknen zersetzt. Hillebrand-Lundell bestitigen dies in ihrer
ausgezeichneten Applied Inorganic Analysis (S, 490, Anm.12) und empfehlen,
das Mn vor der Aﬂler-Alkohol-Trennung abzuscheiden, geben aber nicht an wie.
Fraglich ist jedoch vor allem, ob das Mangannitrat hiebei quantitativ zersetzt
wird; wenn ja, 50 kbnnte es hier anch nach der Extraktion des Calciumnitrats
durch Ather-Alkohol sowie darauf des Strontiumnitrats mit Wasser im Riick-
stand bestimmt werden. Bei der in Anwendung kommenden Trocken-
temperatur ist aber auch hier eine weitere Verteilung des Mn zu befiirchten
und wiren diese Verhiltnisse erst zu klaren.

Wenn man in dem strontiumhaltigen Calciumoxyd zuerst das Mn colo-
metrieren will, z. B. in salpetersaurer Losung nach Oxydation mit Silbersalz
und Persulfat, so wire dann vor der Ather-Alkohol-Trennung umstindlich
das Silber, Ammonsalz und anch Sulfat zu entfernen. Vor allem aber fallt
bei der Vorbereitung zur Mn-Oxydation durch Persulfat das Strontium als
Sulfat aus, iiberdies nicht rein, sondern eventuell mit etwas Caleinmsulfat,
wobei auch die Moglichkeit eines Mitreifiens von Silbersulfat besteht; es
wire deshalb der Niederschlag abzufiltrieren, separat zu analysieren und
im Filtrat das Mn zu colorimefrieren. Deshalb wire es gleich besser, nach
dem Lisen der gewogenen Oxyde in Salpetersdure zuerst das Strontium
(eventuell mit etwas Ca) durch wenig Schwefelsaure auszufillen, zu filtrieren
(nach Carbonatschmelze trennen), im Filtrat Mn-Colorimetrie.

Eine weitere Moglichkeit wire, das vom Ca- und Sr-Oxalat mitgerissene
Mn nach Liisen der gewogenen Oxyde in Salpeterséure (eventuell und Wasser-
stoffsuperoxyd) mittels doppelter Fallung durch Ammoniak und Wasser-
stoffsuperoxyd oder Bromwasser zu fillen, im Filtrat die Ammonsalze zu
entfernen und dann die Ather-Alkohol-Methode anwenden.

Es ist anch sehr leicht, den iiblichen Rat zu geben, einfach die Mangan-
bestimmung im gewogenen Magnesinmpyrophosphat auszufithren. Dabei
bedenken aber die betreffenden Autoren nicht, daf sich in diesem Nieder-
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schlag auch noch eine kleine Menge Calcium befindet, welche bei moglichst
genauen Analysen gleichfalls zu bestimmen ist; und diese Autoren geben
auch kein Verfahren an, das diese beiden Bestimmungen nacheinander ermag-
lichen wiirde. Nur Hillebrand teilt eine Methode hiefiir mit!), die aber
nicht mehr einfach ist. Entscheidend ist jedoch, dal auch dadurch nur der
hier befindliche Teil des gesamten Mangans erfallit wird, Nebenbei sei er-
wihnt, dall eine dunkle Farbung des Magnesiumpyrophoesphats nicht immer
von Mn herrithrt, sondern haufig von Kohlenstoff, trotz Salpetersiurebehand-
lung und Geblisehitze; nach dem Losen in Salzsiure bleiben nimlich diese
dunklen Teilchen hiufiy ungeldst, sind aber dann verbrennlich; siehe hiezu
auch Karaoglanow und Dimitrow, Zeitsch. f. analyt. Chemie, 57, 357
und 368 (1918); Chem. Zentralbl. 1919, III, 369.

Die gewdhnlich von den meisten Gesteinsanalytikern angewendete Aus-
fithrung ist: Das Mangan sich auf die Sesquioxyde sowie auf das Caleinm
und Magnesium verteilen zu lassen, ohne diese Anteile zu bestimmen, so
daf die Bestimmungen der Sesquioxyde (Tonerde aus Differenz), ferner des
Ca und Mg dadurch mit Fehlern behaftet sind. Aber auch wenn die Schwefel-
ammon-Fallung des Mangans stets ausgefithrt wiirde, iiberdies vollstandig
wire oder vollstindiger gestaltet werden kénnte oder durch eine bessere
Fallungsmethode ersetzt wiirde, so wire damit nur die weitere Verunreini-
gung von Ca und Mg verhindert, aber trotzdem nicht alles Mn gewonnen, da
ja auch ein Teil durch die Sesquioxyde mitgerissen wurde. Somit wire eine
solche Fallung anch nicht geeignet, wenn nicht auch der Mn-Anteil beim-
Aluminium- und Eisenoxyd usw. bestimmt wird. Das fiihrt aber zn dem-
selben Problem, wie wenn man das Gesamtmangan mit den Sesquioxyden
im Ammoniakniederschlag auf einmal ausfillt und bei diesen bestimmt,
was dann jedenfalls vorzuziehen ist,

So ergibt sich also bei der Ammoniakfallung eine vier- bis fiinffache Ver-
teilung des Mn: 1. Bei den Oxyden des Al, Fe, Ti usw. 2. Bei der eventuellen
Schwefelammonfallung. 3. Beim Ca. 4. Beim Mg. 5. Im Filtrat vom Magne-
sinmammonphosphat (was bisher nicht beachtet wurde).

Alle diese Fehler in der Hauptportion des Alkalicarbonatanfschlusses
bleiben ebenso bestehen, wenn man, wie dfter empfohlen wird, das Gesamt-
mangan in einer Separatportion colorimetrisch bestimmzt, ohne die einzelnen
Mn-Anteile bei den verschiedenen Niederschligen zu hestimmen. Denn
durch Subtraktion des Gesamt-Mn von den Sesquioxyden LiBt sich dann
auch das Aluminiumoxyd nicht korrigieren, Diese Mingel fallen nur weg,
wenn das Gesamt-Mn im Ammoniakniederschlag der Hauptportion guan-
titativ abgeschieden wird. Denn dann ist ein miglicher Ausweg, das Gesamt-
Mn in einer Separatportion zu bestimmen und von den Sesqioxyden zu sub-
trahiexen. Oder aber, als witkliche Liosung des Problems, das Gesamt-Mn
nach Abscheidung im Ammoniakniederschlag auch hier in der Hauptportion
zu bestimmen, einem Plan, dem nichts im Weg steht auler den Schwierig-
leiten.

2. Die Acetat-Methode.?) Sie fithrt das Mangan in das Filtrat iber, gibt
hinfig tritbe Waschwiasser und 146t griofere Aluminium- und auch Eisen-

1} Analyse der Silikat- und Karbonat-Gesteine, 2. deutsche Ausgabe, 3. 130/31.
%) Eventueil mit der Abindernng von Carus (Chem.-Ztg. 45, 1194); siehe anch das
ausgezeichnete Werk von Biltez ,Ausfiilhrung quantitativer Analysen®, 3. 160,
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reste gelost, welche deshalb abznscheiden sind, bevor Mn mit Schwefelammon
gefallt werden kann, sonst ergeben sich sehr groBe Fehler bei der Mn-Be-
stimmung. Wenn diese Mn-Abscheidung aber amsgelassen wird und auch
die Al- und Fe-Reste nicht abgeschieden werden, so iibertragen sich grifere
Fehler anf Ca und Mg durch Mitausfallung von Al, Fe und Mn. Jedoch auch
trotz Abscheidung der Al- und Fe-Reste sowie des Mn durch Schwefelammon
ist noch mit der Anwesenheit von Mn-Teilen in den Ca- und Mg-Nieder-
schlagen und den dadurch entstehenden Komplikationen zn rechnen, dhnlich
wie bei der Ammoniakfillung.

Man kénnte auch nach Abtrennung der Al- und Fe-Reste das Mn aus
dem essigsauren Filtrat durch Brom fillen, was Hillebrand gar nicht erwiiknt.
Aber das ergibt Gefahr des MitreiBens von Calcinm und iiberdies leicht unvoll-
standige Mn-Fallung mit deren besprochenen Fehlern.

Eine weitere Maglichkeit wire hier, das Mn nicht separat zu fillen, sondern
nach Abscheidung der Al- und Fe-Reste das Mn sich auf die Ca- und Mg-
Niederschlige verteilen zu lassen, darin nach der Wigung zu bestimmen und
zu addieren, Das berichtigt aber nur Ca und Mg und ergibt nicht auch die
richtize Mn-Summe wegen der Unvollstandigkeit der Mn-Ausfillung. . Uberdies
wird dadurch, #hnlich wie oben, eine eventuelle Stromtiumbestimmung im
gewogenen Caleinmoxyd sehr erschwert, wenn man die Mn-Bestimmung
damit vereinigen will.

Uber andere Fallangsmethoden des Mn siche bei 1 a.

3. Eine Moglichkeit besteht ferner darin, das Mn bei der Ammoniak-
fillung vollstindig geldst zu halten und dasselbe nach Abscheidung der Al-
Reste tm Filtrat zu fillen, z. B. durck ein Oxydationsmittel aus ammoniaka-
lischer Losung. Solches In-Lisung-halten konnte nach Jannasch durch
Hydroxylaminzusatz hewirkt werden [siche hiezu Friedheim und Hasen-
clever, Zeitschr. f. analyt. Chemie, 44, 595 (1905)], welcher aber langes Er-
wirnien zur Vervollstindigung der Sesquioxydfallung erfordert und iiber-
dies beziiglich seiner Auvswirkung auf die Weiterfilhrung der Analyse (be-
sonders Ti) nicht erprobt ist. Ubrigens ergeben sich dann im Filtrat dhn-
liche Schwierigkeiten wie bei der Acetatmethode.

Nach einer Arbeit von Lundell und Knowles!y kann das Mangan bei
der Ammoniakfillung auch in Losung gehalten werden —quantitativ; Mn-Riick-
halt unter 0:02mg! —, w. zw. durch besonders sorgfiltice Regulierung der
Alkalitit (nebst entsprechendem Gehalt an Ammonchlorid) bei der doppelten
Fillung. Diese vielversprechende Methode wurde in Europa erst bekannt
{1929), als ich mittlerweise mein Verfahren schon ausgebildet hatte (1925).
Falls sich, wie bei der Verlaflichkeit dieser Autoren anzunehmen ist, diese
Trennung bewihren sollte, so wire auf diesem Wege eine zweite Losung der
vorliegenden Aufgabe gegeben, durch welche also das Gesamt-Mn in die Fil-
trate des Ammoniakniederschlages iibergefithrt ware. Es wiirde sich dann nur
noch um die geeignetste Fallung und Bestimmung des Gesamt-Mn an dieser
Stelle handeln. Der Abscheidung der Aluminiumreste wire hier allerdings
besondere Aufmerksamkeit zuzuwenden, damit einerseits davon nights mehr
gelost bleibt, anderseits aber nicht wieder etwas Mn dabei mitgerissen wird.

1) Journ. of the Amerijcan Chem. Society, 45 (1923), 676; Hillebrand und Lundell,

Ag)plied Inorg. Analysis, 8. 341 nnd 730; ausfithrlich in Zeitschr. f. anal. Chemie, 78 (1929),
187/8; das Referat des Chem. Zentralblates, 1923, IV, 999, ist leider recht ungemiigend,
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Ohne Detailuntersuchung daritber wire deshalb wohl ein Auflésen und Wieder-
fallen dieser Al-Reste in kleinstem Volumen unter den Bedingungen von
Lundell und Knowles sicherheitshalber unumginglich. Die Schwefel-
ammonfallung des Mn kommt hier wegen ihrer besprochenen Mingel nicht
in Betracht. Es bliebe also wohl nur Wasserstoffsuperoxyd, Brom oder Per-
sulfat. 'Wobei erst noch zu untersuchen wire, ob die Fallung so kleiner Mengen
Mangan (wenige Zehntel-mg bis einige mg) unter diesen Verhiltnissen auch
50 quantitativ erfolgt wie die Mitfallung mit den Sesquioxyden oder ob die
grofen Mengen Ammonsalz vorher zu entfernen sind und ob diese Fillung
nicht aunch wieder doppelt auszufiihren ist wegen der Gefahr des Mitreiens
von Erdalkali. : _

4. Fallung {doppelte} des Gesamtmangans mit den Sesquioxyden in den
Ammoniakniederschlag durch Oxydation. Wenn damit die Bestimmung
des Gesami-Mn in Separatportion und Subtraktion von den Sesquioxyden
zu deren Korrekiur verbunden wird, so ist dies zwar keine Ldsung des Pro-
blems, aber ein gangbarer Ausweg, wenn geniigend viel Probe vorhanden ist.
Als Oxydationsmittel wird von Hillebrand (8. 99—101) wie auch Hille-
brand-Lundell {S. 731/2) nur Ammonivmpersulfat angegeben, jedoch
mit dem Vorbehalt noch nicht allgemein empfohlen werden zu konnen. Ein
prinzipielles nirgends erwahntes Bedenken gegen diese Verwendung von
Ammonpersulfat siehe unten bei Besprechung der Arbeit von Holt und
Harwood.

Es sind auch andere Oxydationsmittel méglich, wie Brom oder Wasser-
stoffsuperoxyd, welche Hillebrand nicht anfithrt. Alle diese erfordern
aber den Ausweg einer separaten Mn-Bestimmung oder filhren zu dem Kern-
problem: Wie das Mangan im Ammoniakniederschlag neben den Sesqui-
oxyden zu bestimmen ist, ohne dadurch die Bestimmung der anderen Be-
standteile darin zu storen oder zu verhindern.

Dittrich ist, soviel ich fand, der einzige, welcher versucht hat,!) dieses
Problem nach Mitfillung des Gesamt-Mn mittels Wasserstoffsuperoxyd zu
lisen; doch ist sein Verfabhren dazu noch mit Mangeln behaftet, siehe die
Besprechung weiter unten.

Es gibe ferner auber diesen gebrinchlichen Methoden und Vorschligen
noch zahlreiche andere in der Literatur nicht erwihnte Maglichkeiten, deren
Anfithrung hier viel zu weit fiihren wiirde. Manche davon sind von mir im
Verlaufe von zwei Jahrzehnten versucht wordem, aber ohne guten Erfolg.
Andere Versuche, welche ich zur Verbesserung der Bestimmung der Mn-
Anteile in den Ca- und Mg-Niederschligen unternommen hatte, gravimetrisch
und auch titrimetrisch, konnten natiirlich zu keiner prinzipiellen Lisung
des Hauptproblems fithren und wurden deshalb nicht weiter verfolgt.

Nach diesem systematischen Uberblick wird es leichter sein, die in der
Literatur empfohlenen und vorgeschlagenen speziellen Methoden zu besprechen.
Die Anordnung ist ungefghr chronologisch, spitere Aunflagen aber gleich
an derselben Stelle. Dabei finden nur Arbeiten und Methoden aus neuerer
Zeit (etwa seit der Jahrhundertwende} Beriicksichtigung; jedoch micht nur
jene, welche bis zar Beendigung meiner Untersuchung (1925) erschienen,

1) In seiner ,,Anleitung zur Gesteins-Analyse, wie auch in Délters Mineral-Chemie,
L Bd., Abschnitt iiher Silikat-Analyse.
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sondern auch die spiter bis zur Gegenwart verdffentlichten, welche auch
keine Losung des Problems brachten. Jedenfalls habe ich méglichst voll-
standige Erfassung der beziiglichen Spezialliteratur angestrebt.

Die einzelnen Methoden der versehiedenen Auforen.

Zuerst wird die Buchliteratur besprochen samt den umfangreicheren
Zeitschriftenarbeiten. AnschlieBend folgen die kleineren Verdffentlichungen
aus Zeitschriften.

Hillebrand, der durch seine Griindlichkeit fiihrende amerikanische
Gesteinsanalytiker, bespricht in seiner , Praktischen Anleitung zur Analyse
der Silikatgesteine** (deutsche Ubersetzung von Zschimmer, Leipzig 1899)%)
die doppelte Ammoniakfillung sowie die Acetatmethode und daranffolgende
Manganfallung durch Schwefelammon. Die Nachteile dieser Verfahren
wurden bereits in den Punkten 1 und 2 des systematischen Uberblicks be-
handeit. :

In Hillebrands , Analyse der Silikat- und Karbonat-Gesteine* (deutsche
Ausgabe von Wilke-Dérfurt, Leipzig 1910; im wesentlichen eine Uber-
setzung des 1907 erschienenen Bulletin Nr. 305) ist dies in der Hauptsache
unverindert ithernommen. Die Mn-Anteile bei den Sesquioxyden und beim
Kalk werden nicht bestimmt, sondern nur beim Magnesiumpyrophosphat,
wodurch also Fehler beim Aluminiumoxyd und Calciumoxyd bleiben.

AuBerdem wird auch die gemeinsame Fillung des Mn mit den Sesqui-
oxyden durch Ammoniak und Ammoniumpersulfat in dieser Neuausgabe
beschrieben, worauf jedoch das Mn nicht in diesem Niederschlag bestimmt
wird, sondern in Separatportion und abzuziehen ist, siche vorher Punkt 4.

Kurz erwihnt wird ferner die gemeinsame Fillung durch Ammoniak
und Schwefelammon, welche aber auch von Hillebrand nicht empfohlen
wird; mit Recht, weil dadurch alle eventuell vorhandenen Bestandteile der
Schwefelammongruppe mitgefillt werden und so die Trennung dieses ohne-
dies sehr komplizierten Niederschlages ganz unnétigerweise noch mehr er-
schwert wird.

Hillebrands Bulletin Nr. 700 (The Analysis of Silicate and Carbonate
Rocks, Washington 1919) enthélt dasselbe, nur mit Ergénzung neuerer Ar-
beiten iiher die Ammoniak- und Acetatmethode (Blum, Mittasch usw.),
welche jedoch das eigentliche Problem nicht verdnderten.

Das ganz hervorragende Werk von Hillebrand-Lundell , Applied
Inorganic Analysis* (New York ¥929) bringt beziiglich der Silikatanalyse
dieselben Ausfiihrungen.

Washington, dessen ,,Chemical Analysis of Rocks* sich durch sehr
eingehend beschriebene Details amszeichnet, fiihrt in der 1. Aunflage (1904)
die Ammeniak- und die Acetatmethode an und fillt darauf Mangan usw.
durch Schwefelammon, siche Punkt 1 und 2. Seine Begriindung seiner un-
giinsticen Beurteilung der Acetatmethode — némlich wegen der Verunreini-
gung des gefillten Mn durch die noch vorhandenen Tonerdereste — trifft
aber nur zu, wenn man die gelést bleibenden Sesquioxydreste nicht dureh

1) Aus Bolletin of the United States Geological Survey, Nr. 148, Washington 1897,
und Nr. 176, 1900.
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Konzentrieren abscheidet. Das ist nicht schwierig oder mithsam und sollte
.eben deshalb stets vorgenommen werden, nicht nur wegen des Mn, sondern
anch zur Erganzung des Wertes fiir Aluminiumoxyd. Auf 8. 16 empfiehlt
jedoch Washington, mit Ammoniak zu fillen, das Mangan tiberhaupt
nicht, zu heriicksichtigen, sondern sich verteilen zn lassen und die entstehenden’
Fehler in Kaunf zu nehmen; was wohl am einfachsten ist, aber nicht genau.
Allerdings ware dann bei einer Strontiumbestimmung im gewogenen Caleium-
oxyd unbedingt der vorhandene Mn-Anteil zu beriicksichtigen, was aber
gar nicht erwihnt wird.

Die neueste, vierte Auflage (1930} fithrt die Ammoniak- wie auch Acetat-
methode an und empfiehlt die erstere. Die Moglichkeit einer Fallung des
Mangans durch Schwefelammon im Filirat wird hier (8. 168 und 201) nur
flilchtig erwéhnt und beim Abschnitt itber Mangan (5. 249 und 254) niher
besprochen, aber nicht in den eigentlich vorgeschrichenen Analysengang
aufgenommen. Ausfithrlicher wird die Moglichkeit einer Mitfallung des
Gesamt-Mn mit den Sesquioxyden durch Oxydationsmittel erirtert (und
dazu Mn-Bestimmung in Separatportion). Ammonpersulfat wird verworfen
unter Anfithrung (8. 169}, daB nach Mellor die Manganfillung durch Am-
moniak in Gegenwart von Sulfat unvollstdndig sei;, daB jedoch Hillebrand
und Lundell schreiben (8. 894) ,,this has no basis in fact™, Aber diese Angabe
von Hillebrand-Lundell bezieht sich gar nicht auf Mangan, sondern auf
Aluminiam! Das Ammonpersulfat zur Mitfallung des Mn wird von Washing-
ton vor allem unter Berufung auf eine Arbeit von Holt und Harwood
(siche spater) verworfen, welche es unmoglich finden, auf diese Art das ganze
Calcium ins Filtrat zu bekommen. Jedoch kommt dieser Arbeit nicht das
Gewicht zu, welches thr Washington beimiBt; denn Epperson (im Burean
of Standards!) fand das Gegenteil (siche spiter) und Hillebrand-Lundell
anerkennen dies (S. 731). Nach Besprechung der anderen Oxydationsmittel
auf Grund der Arbeit von Helt und Harwood zieht Washington Brom-
wasser vor, Das so mit den Sesquioxyden mitgefalite Gesamt-Mn wird hier
nicht bestimmt, sondern in einer Separatportion und abgezogen.

In seiner eigentlichen Vorschrift bleibt jedoch Washington bei der
bloBen Ammoniakfillung mit Verteilung des Mn (8. 169, Zeile 11—13), wobei
aber der Anteil beim Ca gewthnlich nicht bestimmt wird, sondern dies nur
fiir besonders genaue Arbeit geraten wird, jedoch ohne Angabe, wie diese
Bestimmung durchzufithren wire, was hier wegen Strontium wesentlich
schwieriger ist als bei dem Mn-Anteil beim Magnesium. Den mit dem
Magnesiumammonphoesphat ausfallenden Mn-Anteil empfiehlt Washingion
fiir gewthnlich zu vernachlissigen (obwoh! es meistens der Hauptteil ist)
und nur fiir sehr genaue Arbeit colorimetrisch zu bestimmen, ohne aber dar-
iiber niheres anzugeben. Der Anteil bei den Sesquioxyden geht also normaler-
weise stets verloren,

. Jannasch, in semmem ,,Praktischen Leitfaden der Gewichts-Analyse®,
Leipzig 1897), wendet die Ammoniakmethode an, ohne darauffolgende
Schwefelammonfillung, und bestimmt die Mn-Anteile, welche sich heim
€a und Mg befinden, Die von ihm gewihlte Trennungsmethode der Sesqui-
oxyde durch die Natronschmelze ergibt durch auntomatische Reduktion -
von Manganat im tonerdehaltigen Filtrat noch einen Teil Mangan, der durch
Ammoniak ausgefallen war. Doch ist es fraglich, ob dies der gesamte Rest
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ist und sich nicht auch ein Teil Mn (wahrend des Filtrierens gefallt) beim
Eisen usw. befindet.

In der 2. Auflage des ,Leitfadens™ von Janmasch (1904) ist dieses
Verfahren beibehalten, nur wird hier emptohlen (8. 313), ,seine Menge (des
ausgeschiedenen Mn) gesondert oder spiter zusammen mit dem in der Lésung
verbliehenen Mangan™ zn bestimmen, ohne anzngeben wie.l)

Auf 5. 323 wird vorgeschlagen, das Mangan durch Hydroxylamin bei
der Ammoniakfallung ,.¢anz in Losung zu halten und spiter nur mit der
Magnesia zusammen zu trennen“. Jedoch wird wahrscheinlich auch ein
Teil Mn mit dem Calciumoxalat gefallt, wie ohne Anwendung von Hydroxyl-
amin, wobei sich wieder das Problem einer Vereinigung der Bestimmung von
Mangan und Strontium im gewogenen Calciumoxyd ergibt, das die Spezial-
literatur bisher iiherhanpt nicht erwihnt hat. Es miite deshalb zur Ver-
besserung versucht werden, nach der Fillung durch Hydroxylamin und
Ammoniak im Filtrat vor der Calcinmfallung das gesamte Mangan guanti-
tativ auszufillen.

Dittrich ist in seiner ,,Anleitung zur Gesteins-Analyse** (Leipzig 1905),
soviel ich finden kounte, der erste und auch seither einzige, welcher eine
prinzipielle Lisung des Manganproblems in der Silikatgesteinsanalyse ver-
suchte, . zw. durch Mitfillung des Gesamtmangans mit den Sesquioxyden
durch Wasserstoifsuperoxydzusatz bei der Ammoniakfillung und daraunf-
folgende Trennung durch die Atznatronschmelze. Nach dem Aufnehmen
mit Wasser und Wasserstoffsuperoxyd und erfolgter Titanbestimmung im
Riickstand wird Mangan aus schwefelsaurer Losung durch Ammonpersulfat
als Superoxyd gefallt, dann durch die Acetatmethode gereinigt und aus dem
Filtrat durch Ammoniak und Persulfat wieder gefallt.

Schwere Einwendungen sollen nach Washington (4. Auflage, S. 168)
gegen die Atznatronschmelze auf Grund von Hillebrands Arbeiten bestehen,
w. zw. darin, dafl bei der Natronschmelze das Titan nur dann unloslich bleibt,
wenn Eisen zugegen ist. Das ist aber bei Silikatgesteinen — besonders bel
Ausfithrung von Dittrichs Methode — normalerweise stets der Fall (wenn
das Eisen nicht vorher abgeschieden wurde) und deshalb ist dieser Einwand
nicht stichhaltiz. Hillebrand bemerkt selbst ausdriicklich (Analyse der
Silikat- und Karbonat-Gesteine, 8. 112, letzter Absaiz), daBf Dittrich diese
Fehler ausgeschaltet hat, erwidhnt aber auch einen berechtigten Einwand,
némlich daB das Verfahren bei Entfernung dieser Mingel sehr umstandlich
ist. Diese Umstandlichkeit erhoht sich, wenn man Dittrichs Methode fiir
den Fall der Beriicksichtigung von Zirkon anwendet, wobei die unangenehme
und langwierige Trennung durch Schwefelammon und Weinsiure dazu-
kommt.

Leider hat sich auch aus anderen Griinden diese Methode von Dittrich
auch in meiner Erfahrung nicht recht bewahrt: Die Manganabscheidung durch

1) Aunffallend ist, dab sich beim Praktiker Jannasech keine Bemerkung iher die
nach der Ammoniakiiillung gewdhnlich verhandenen geldsten Al-Reste und die Wichtig-
keit ihrer Abscheidung findet. Er schreibt sogar 8. 319, Anm. 1: , Bei reichlicher Gegen-
wart von Ammonsalz lost ein wisseriger Uberschub ven Ammon kein Aluminivm aui®,
was mit der Erfahrung anderer fiihrender Gesteinsanalytiker micht ibereinstimmt. Er
gibt nur an, dal ,,mitunter bei dem Einengen der essigsauren Filtrate (mach der Acetat-
methode) von neunsm einige hellgefirbte Flocken erscheinen®, welche er jedoch anch mit
Phosphaten usw. in Zusammenhang bringt.
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Ammonpersulfat aus schwefelsaurer Losung ist besonders bei den kleinen
Mengen unsicher, ergibt manchmal unvollstindige Fallung, was wahrschein-
lich erst durch genaueres Studitm der Bedingungen behoben werden konnte.
‘Wenn man aber den Saureiiberschul durch Ammoniak vorher abstumpft,
30 entsteht viel Ammonsalz, wodurch die Fillung gleichfalls leicht unvoll-
stindig wird, so daB also ein fixes Atzalkali genommen werden miiBte. Ferner
tritt manchmal durch das Persulfat eine teilweise Oxydation zu Permanganat
ein, wodurch die Bestimmung verkempliziert wird. Und iiberdies ist, wie
aus obigem ersichtlich, der Manganniederschlag unrein und mufl ziemlich
umstindlich weiter gereinigt werden.

Der Abschnitt von Dittrich ither Silikatanalyse in Doelters Handbuch
der Mineralchemie, I. Bd,, empfiehlt im wesentlichen denselben Analysen-
gang; doch ist hier die Verbindung der einzelnen Methoden und Reihenfolge
der Bestimmungen viel weniger deutlich dargestellt als in Ditirichs ,An-
leitung*, gerade hesonders beziiglich Mangan und Titan, Auch hier wird
gewohnlich nach der Atznatronschmelze und Umidllung das Unlisliche durch
Bisuifat anfgeschlossen, dann das Mangan durch Ammonpersulfat aus saurer
Lisung gefallt. Num folgt aber Reinigung durch eine Cyanidmethode, welche
— nach der Literatur zu schlieBen — sonst noch nicht erprobt worden zu
sein scheint und iberdies die Gefahr des Arbeitens mit Cyankali in saurer
Losung mit sich bringt.

Treadwell erwihnt in seiner Analytischen Chemie, II. Bd., 6. Auflage,
bei der Silikat-Analyse das Mangan iiberhaupt nicht.

Dupare?) befalit sich in seiner umfangreichen und sehr interessanten
Arbeit, ,,Contribution & 'analyse des silicates naturels*®) eingehend mit dem
Mangan., Zuerst bespricht er die Chlorat-Methode: Ausfallung des Mn
durch Kaliumchlorat ams salpetersaurer Lésung nach Abscheidung der
Kieselsiure durch Salpetersure; dann Auflisen und Wiederféillen als Mangan-
ammonphosphat. Das hat den Nachteil, da die Sodaschmelze in Salpeter-
sénre schwerer loslich ist als in Salzsiure. Es wire deshalb vorzuzichen, die
Kieselsdure mit Salzsaure abzuscheiden, und erst dann durch mehrmaliges
Eindampfen mit Salpetersiure in salpetersaure Losung zu verwandeln. Das
kann aber (Konigswasser) nicht in Platin geschehen, und man miiBte des-
halb nach Filtration der Kieselsdure za dieser Umwandlung eine Porzellan-
oder Quarzschale beniitzen. Diese Methode scheint aber iiberhaupt nur fiir
groflere Mengen Mangan (0-1—0-2 ¢ Mn!), wie sie in Silikatgesteinen gewohn-
lich gar nicht vorkommen, geeignet zu sein. Denn nach den Versuchen von
"~ Duparc-Gunther traien bei den angefithrten groBen Manganmengen
Verluste von 1—4 mg Mn auf; wobei die Differenz sicherlich hauptsichlich
von der Unvollstandigkeit der Chloratfallung herriihrt und nach den weiteren
Kontrollversuchen nicht von der Manganammonphosphatfillung, sonst
TieBe sich letztere ja durch eine bessere ersetzen. Bei Versuchen mit 2°4 mg Mn
wurde von Dupare-Gunther durchschnittlich nur mehr die Halfte des
Mn wiedergefunden! Da aber die normalen Mangangehalte der Silikatgesteine
noch kleiner sind (durchschnittlich 1mg MnO und oft noch weniger), so

1) Herrn Prof. Dupare danke ich auch an dieser Stelle verbindlichst fiir die freund-
fiche Ubersendung eines Separatabdruckes seiner Arbeit.

%) Bulletin de la Société francaise de Minéralogie, XLII, 1919.
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wiiren die Versuche mit solchen Mengen durchzufithren und ist bei dem Fehlen
solcher Versuche die Befiirchtung nur zu gerechtfertigt, dafl bei diesen kleinen
Mengen nur ein kleiner Teil des Mangans gefillt wird, die Hauptmenge aber
gelost bleibt,

Leider wurden die Versuche der interessanten Arbeit Dupares auch in
anderen wichtigen Kapiteln (z. B. Zirkon, Beryllium, seltene Erden) nicht
in den normalerweise wirklich vorkommenden Mengenverhéitnissen der
Silikatgesteine ausgefithrt, sondern mit weitaus groberen Mengen der betref-
fenden Bestandteile, so daB daraus ein Riickschluf auf die Anwendbarkeit
in der Silikatgesteinsanalyse kaum méglich ist.

Auch die Acetatmethode bespricht Duparc eingehender und scheidet
nach derselben das Mangan entweder mit. Schwefelammen ab oder mit Brom-
wasser oder Wasserstoffsuperoxyd, wobei jedoch gar nichts von der vor
der Manganfallung notwendigen Abscheidung der noch gelésten Aluminium-
und Eisenreste erwahnt wird. Abgesehen davon, erscheinen die Resultate
der hiezu angegebenen Versuche besser als sie in der Gesteinsanalyse wiren,
weil bei diesen Versuchen wieder anstatt der normalen praktisch vorhandenen
Durchschnittsmenge, welche 1g¢ Gesteinseinwaage enthilt (1mg MnO),
weitaus grifere, nimlich rund hundertfache Manganmengen (0'1 4 Mn) ange-
wendet wurden. Eine Versuchsreihe mit 2-4 mg Mn zeigt Erhohung des
Resultates bis zu einem Viertel, doeh ist nichi ersichtlich, ob dabei iiber-
haupt eine Trennung von den Sesquioxyden oder nur einem Bestandteil
derselben und in welchen Mengen vorher ausgefiihrt wurde und wie das
Mangan nach der Scheidung gefillt wurde, %berdies ist der tatsdchliche
durchschnittliche Mn-Gehalt noch immer wesentlich kleiner als diese Minimal-
menge der angefiihrten Versuche.

SchiieBlich wird auch noch die Trennung des Mangans durch Hydro-
xylamin und Ammoniak ersrtert, welche gute Resultate gab. Aber da die
Versuche im Minimum mit 24 mg Mn ausgefithrt wurden, also der rund
20fachen Menge des Normalen, so 1abt sich daraus wieder kein biindiger
Schluf fiir die Gesteinsanalyse ziehen. Die hiebei erhaltenen Differenzen
{durchschnittlich rund 1 mg) wiirden in der Gesteinsanalyse als grofie Fehler
erscheinen. Fraglich ist iibrigens bei dieser Methode das Verhalten des regel-
méBig vorhandenen Titans.

Fiir kleine Mengen Mangan (0-1%,) schligt auch Dupare kolorimetrische
Bestimmung in Separatportion vor, doch bleiben dann die Verteilungsfehler
in der Hauptportion bestehen.

Es lefe sich iibrigens das durch Kaliumehlorat in der Hauptportion ahge-
schiedene Mangan kolorimetrisch bestimmen; was aber auch in mehrfacher
Hinsicht nicht genau sein kann, da die Chloratfillung selbst schon mit einem
Manganverlust behaftet ist, der sich amch auf die Sesquioxyde usw. iiber-
tragen wiirde.

Eine andere Muglichkeit wire, nach der Kieselsiureabscheidung das
Mangan gleich in salpetersaurer Lisung durch Silbernitrat und Persulfat zu
oxydieren und kolorimetrieren, eventuell Ausfallung von Silber und Platin
durch Schwefelwasserstoff an dieser Stelle, darauf die Sesquioxyde mit oder
ohne Mangan abzuscheiden, im Filtrat eventuell Mn fillen usw., jedoch das
Mangan bei oder nach den Sesquioxyden nicht mehr zu bestimmen. Auch
das wiirde aber Voruntersuchungen fordern und gehort zu den zahlreichen
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anderen Moglichkeiten, von welchen sogar die blofie Aufzdblung der wich-
tigsten Arten hier viel zu weit fithren wiirde. '

Nun zu den Verdffentlichungen, welche nach Beendigung meiner sach-
lichen Ausarbeitung erschienen: ‘

Die ,,Anleitung zur chemischen Gesteinsanalyse” von J. Jakob (1928)
unterscheidet zwei Falle. 1. Wenn unter 19, MnO vorhanden ist, und 2.
iiber 1%, MnO. Fiir diese Fille wendet er verschiedene Methoden an. Das
hat schon prinzipiell ein sehr MiBliches: daB man ja im voraus den Gehalt
nicht sicher kennt. Ubrigens ist die Verwendung zweier Methoden hier nor-
malerweise gar nicht notwendig, denn sowohl nach Hillebrand wie auch
Washington und ebenso meiner Erfahrung kommt eine Menge von iiber
1% MnO in Silikatgesteinen nur sehr selten vor und es ist also wohl gerecht-
fertigt, bei einer Methode zu bleiben. Angaben hoherer Mangangehalte sind
nach dem iibereinstimmenden Urteil der wirklichen Kenner dieses Gebietes
gewOhnlich mit starkem Verdacht zu betrachten oder sind Ausnahmsfille.

Im ersten Fall (unter 1%, MnO) wird von Jakob die Ammoniakmethode
angewendet, in der unrichtigen Annahme, dab dabei das Mangan gelist
bleibt (8. 23 heif3t es namlich: ,,Sobald reichliche Mengen Mangan vorhanden
sind, diirfen die Hydroxyde ... nicht mehr mit Ammoniak gefillt werden,
da sonst wesentliche Mengen Manganhydroxyd mit ansfallen wiirden.*),
obwohl Anm. 2 auf 8. 17 sowie Mitte der S. 27 und Anfang 5. 28 zeigen, dal
dieser Fehler bekannt ist. Im:Filtrat wird kein Mangan gefallt, wodurch
sich dieses auf die Sesquioxyde, das Calcium und Magnesium verteilt. Bei
letzteren beiden werden die Anteile bestimmt und die Differenz ihrer Summe
vom Gesamtmangan (in Separatportion, siehe unten) wird von der Tonerde
abgezogen.

Das leidet aber an mehreren Mangeln. Vor allem wird manchmal auch
bei wenig Mangan ein groBer Teil davon sogar durch wiederholte Ammoniak-
fallung mitgerissen (Hillebrand iiher Steigers Verteilungsversuche, Analyse
der Silikat- und Karbonatgesteine, 8. 115). Ferner werden die gelosten
Aluminiumreste im Filtrat nicht abgeschieden; dadurch wird Aluminium-
oxyd zu niedrig und Calciumoxyd eventuell zu hoch.') Bei der empfohlenen
kolorimetrischen Bestimmung des Manganteiles im Calcinmoxyd ist es aher
dann nicht moglich, ohne eingehende Vorarbeit dariiber, eine eventuelle
Strontiumbestimmung damit zu verbinden. Will man aber das Strontium
im Calciumoxyd bestimmen, dann ist umgekehrt das Mangan hier nicht auf
die einfache von Jakob beschriebene Art bestimmbar, sondern ergibt groBe
Schwierigkeiten. Von all dem schreibt Jakob auch in seinem Abschnitt
ither die Strontiumbestimmung kein Wort. Wie schon frither erwihnt, ist
auch die Korrektur der Tonerde durch Subtraktion des Mn-Anteils, der
sich als Differenz aus Gesamt-Mn minus (Mn bei Ca plus Mn bei Mg) ergibt,
nicht genau, weil ein Mn-Rest auch mit dem Mg nicht quantitativ gefallt wird.

Bei weniger als 029, MnO, d. i. also der Normalfall, wird von Jakob
zar , Vereinfachung® empfohlen, drei Viertel des in Separatportion be-
stimmten Gesamtmangans vom Magnesiumpyrophosphat abzuziehen, und
}e eine Halfte des Restes vom Calciumoxyd und der Tonerde zu subtrahieren.

') Nach meinen diesbeziiglichen Versuchen wird ndmlich ein geltster Al-Rest durch
Oxalatiberschub in ammoniakalischer Lésung wohl in Lisung gehalten, bleibt jedoch
ungeldst, wenn er sich vor dem Oxalatzusatz schon ausgeschieden hat. :
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Einen solchen Verteilungsschliissel anzunehmen ist jedoch anberst willkiirdich ;
denn wenn auch gewshnlich die Haupimenge Mangan beim Magnesinm ist,
8o befindet sich doch manchmal nur die Halfte dabei und die Hilfte bei den -
Sesquioxyden oder manchmal ist sogar nur ein kleiner Teil beim Magnesium !
Ubrigens widerspricht dieser Vorschlag einer anderen ebensowenig begriin-
deten Behauptung desselben Autors, namlich (8. 27, Mitte): ,,Die Verteilung
des Mangans anf diese drei Arten von Niederschldgen ist abhingig von den
Mengenverhiltnissen dieser Niederschliige selbst.” Wenn dem so ware, dann
kinnte freilich das Gesamtmangan einfach proportional anfgeteilt, subtrahiert
werden. Leider ist das aber absolut nicht richtig. Ich kenne sogar kaam
einen einzigen Fall, der sich so verhilt, und verweise nur anf Steigers Ver-
teilungstabelle!)in Hillebrands Analysed er Silikat- und Karbonat-Gesteine,
8. 115. Jedoch auch, wenn es so wire, dann miifite Jakob selbst ein ganz
anderes Aufteilungsverhaltnis vorschlagen: Niamlich anstatt drei Viertel
vom Mg (pyrophoesphat) abzuziehen und je ein Achtel vom Ca (oxyd) und
Al (oxyd), miiBte der Schliissel dem allgemeinen Durchschnittsgehalt der
Silikatgesteine an Alaminiumoxyd und Eisenoxyd, Caleiumoxyd und Mag-
nesiumoxyd entsprechen. Dieser 1st2) rund 159 f AlO, plus 8%, Gesamt-Fe O,
= 239, Sesquioxyde, 5% Ca0 und 4%, MgO das ware also ungefdhr 5:1:1,

respektive —E:— , —é— und % Und kame es auf das Mengenverhéltnis der Nieder-
schlage selbst an, so hitten wir, entsprechend den angefiihrten Durchschnitts-
gehalten an Oxyden: 23 Aluminiumhydroxyd Al,(OH), plus 11 Eisenhydroxyd
Fe (OH), = 34 Aluminium- und Eisenhydroxyd, 13 Calciumoxalat (CaC,0,.
1 H,0) und 2415 Magnesiumammonphosphat (Mg NH, PO,.6 H,0). Das
wire rund ein Verhaltnis von 3:1:2 oder ; ; ;-. In beiden Fallen wire
also die Hauptmenge Mangan von der Tonerde und nicht von der Magnesia
abzuziehen, was aber jeder Erfahrung widerspricht. Und wenn das Mengen-
verhiltnis wirklich ausschlaggebend wire, dann konnte die Korrektur der
Aufteilung in jedem Fall am einfachsten und genanesten nach dem durch
die betreffende Analyse vorher festgestellten Verhdltnis von Alumlmum-
oxyd, Gesamteisenoxyd, Calciumoxyd und Magnesiumoxyd erfolgen, w.
aber auch der Erfahrung widerspricht.

Die Bestimmung des Gesamt-Mn wird in diesem ersten Fall auch nach
Jakob in Separatportion kolorimetrisch ausgefithrt.

Im zweiten Fall, iiber 1%, MnO, wird von Jakob die Acetatmethode
angewendet und das Mn aus dem Filtrat mit Schwefelammon gefallt, dann
als Pyrophosphat gewogen. Es fehlt die hier ganz besonders wichtige Ab-
scheidung der gelisten Al- und Fe-Reste vor der Schwefelammonfallung des
Mn und die Beriicksichtigung der haufigen Unvollstindigkeit letzterer.

1) Diese Ergebnisse sind allerdings an Kalksteinen gewonnen, welehe also ein ganz
anderes Verhiiltnis von Sesquioxyden, Kalk und Magnesia aufweisen. Aber die Zusammen-
setzung derseiben ist so versdueden dafi die Resnltate lehrreich genug sind und keine
GegetzmiBigkeit erkennen lassen. Wer in Silikatgesteinen aueh nur in wenigen Fillen
die Mn-Mengen sogar nur bei Kalk und Magnesia bestimmt, sieht, dafi es anch hier ganz
dhnlich ist.

%) Siehe z. B. Clarke, United Siates Geological Survey, Bulletin 591, 8. 18§
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Nicht bravchbar ist auch Jakobs Vorschlag (S. 25, Anm. 2) den Oxyda-
tionsgrad fiir ,gréBere Mengen“ Mn dadurch zu bestimmen, daB man ,die
ganze Gesteinsanalyse so genan wie maglich® durchfiihrt, woranf ,ein auf-
tretendes Manko, oder auch ein eventueller UberschuB, als Sanerstoff gewertet*
wird. ,,Voraussetzung ist jedoch immer ein duferst genanes Arbeiten.” Damit
gerat der Autor in direkten Widerspruch zu dem in seinem Vorwort Gesagten:
~daB es keinen Wert hat, fiir die Gesteinsanalyse die groftmigliche Genauig-
keit der Methode anzustreben.” Wenn man sich auch nicht dieser Meinung
anschliefit, so ul man jedenfalls zugeben, daB Jakobs Methoden dieser
seiner Meinung entsprechen (wenn auch nicht immer bewuft und absichtlich),
wodurch sie aber fiir seinen Vorschlag nicht brauchbar sind.') Jedech wenn
man auch mit groBter derzeit moglicher Genanigkeit und Sorgfalt arbeitet,
so sind erfahrungsgemif Abweichungen der Summe um einige Zehntelprozente
von 100-0 unvermeidlich; und diese Differenzen wiirden dann fehlerhaft die
Oxydationsstufe des Mangans belasten, bei dessen gewbhnlich geringer Menge
um so fehlerhafter, im Normalfall schon ganz undiskutabel. Angenommen
den Durchschnittsgehalt von 019, MnO und eine nur geringe Analysen-
summenahweichung von 029, von 100-0, welche schon einer ausgezeich-
neten Durchfithrung entspricht, so konnte diese Differenz gar nicht anf das
Mangan iiberwilzt werden, weil dessen Menge dazu nicht ansreicht. Die
Unterschiede von MnQ zu Mn,0, (142:158; Differenz 16; Verhiltnis also
rund 10:1) sind so gering (und &hnlich zu den noch héheren Oxydations-
Stufen), dab die Analysendifferenz eine ungefshr zehnfach gréBere Menge
von Manganoxyden erfordern wiirde, um nach Jakobs Vorschlag bei diesen
verrechnet werden zu kénnen. Also wire bei nur 0-29%, Abweichung der
Analysensumme schon die ganz auBergewéhnliche Menge von 29, Mn-Oxydul,
bzw, -Oxyd erforderlich! Ganz ahgesehen davon, daB man fiir diesen Zweck
eine absolute Vollstindigkeit der Analyse anstreben miilte und dadwrch
einen ungeheuren Zeitaufwand hitte,

Washingtons Urteil itber Jakobs Anleitung ist (4. Auflage, S. 280):
,»The book .is distinctly disappointing' and ecannoi be recommended.”;
welches Urteil nicht nur beziiglich des Mn vollauf berechtigt ist, siche obige
Anmerkung dariiber. Das grofe Lob, das dieser Anleitung von mineralogischer
und verwandter Seite gespendet wurde (z. B. von Brauns, Déverin), ist
nur ein Beispiel dafiir, wie naiv sich leider sehr hiufig in analytischen Dingen
gar hicht kompetente Vertreter der mineralogisch-petrographisch-geologischen
Facher ein ernsthaftes chemisches Urteil zutrauen, das von einem dies-
beziiglich ebensowenig kompetenten Forum ihrer Fachkollegen fiir unbe-
dingt verla8lich gehalten wird.

Biltz, ,Ausfithrung quantitativer Analysen® (1930), ein im allgemeinen
vorziigches Werk, empfiehlt Ammoniakfillung und Bestimmung des im
Calciumoxyd vorhandenen Mn-Teils, Gesamt-Mn in Separatportion kolori-

1} Fine eingehende Kritik derselben wire zwar sebr interessant hesiiglich der Vor-
stellungen, welche bei manchen Mineralogen und Petrographen diber analytische
Chemie herrschen, wiirde aber hier viel zu weit fithren, Es sei nur kurz hingewiesen auf
die fehlerhafte Reduktion des Eisenoxyds durch Zn in Gegenwart von Ti, den ungeheuren
Ammoniakitberschu (2—3em?!} bei jedesmaliger Fillung der Sesquioxyde, die beinahe
systematische Weglassung des Auswaschens von Niederschligen, die Fillung von Ca
und Mg ans sehr grofem Volumen, die ganz ungeniigende Ba-Bestimmung durch Sulfat-
Fillung in Gegenwart von Ca usw.
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metrisch. Damit ist; aber eventuelle Strontiumbestimmung im CaQ gehindert
und nicht beriicksichtigt, daB die Hauptmenge Mn sich gewéhnlich bei der
Magnesia befindet.

Das nenestens (1933) erschienene ,,Gesteinsanalytische Praktikam* von
Dittler enthilt die Ammoniakfallung, wobei nach vorhergegangenem Zusatz
von Wasserstoffsuperoxyd (das ,,zor Oxydation von Fe-** zugegeben wird,
welches aber ohnedies schon oxydiert vorhanden ist) zwecks quantitativer
Mitfallung des Mn schlieBlich Bromwasser zugesetzt wird. Das Mangan wird
in Separateinwaage bestimmt und abgezogen. Fraglich ist hiebei, warum
noch Brom zugegeben wird, da ohnedies schon Wasserstoffsuperoxyd vor-
handen ist, welches in ammeoniakalischer Losung das Mn ausfallt. Die Angabe
(8. 12) ,,die quantitative Mitansfallung des Mangans ... erfolgt, wenn nach
dem mormalen Ganhge gearbeitet wird, niemals vollstindig bei den Sesqui-
oxyden*, JaBt es fraglich, ob hiemit gemeint ist, daB nur bej der blofen Am-
moniakfillung das Mn nicht vollstindig ausfallt oder auch bei Anwendung
von Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd: Fir die zweite Fallung lautet
die Vorschrift (S. 13): ,,... oxydiert hei mit einigen Tropfen Wasserstoff-
superoxyd, bzw. gesattlgten Bromwassers und fallt wie oben beschrieben
ein zweites Mal.“ Damit ist nicht klar angegeben, ob die zweite Fallung
wieder unter Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd und Bromwasser oder nur
einem der beiden auszufithren ist.

Die kolorimetrische Manganbestimmung in Separatportion wird nach
Dittler entweder mit Kaliumperjodat®) oder Ammonpersulfat und Silber-
nitrat ansgefiihrt.

S. b2 heiBit es: ,Das gefundene MnO wird ... umgerechnet ... und ...
snbtrahiert, falls das gesamte Mangan mit Brom gefallt wurde., Andern-
falls findet sich das Mangan ... verteilt.” Das ist leider wieder nicht ganz
klar und scheint zu beinhalten, daf zur Vollstandigkeit der Mn-Mitfallung
das Wasserstoffsuperoxyd nicht geniige, sondern auch das Brom notwendig
sel, siehe oben.?) Die Mn-Anteile, welche nach nicht ausgefiihrier Mitfillung
des Mn bei den Sesquioxyden in den Ca- und Mg-Niederschligen vorhanden
sind, bestimmt Dittler kolorimetrisch, und den Mn-Rest subtrahiert er
(S. b2) von den Sesquioxyden, was bereits besprochen wurde.

Fiir wiber 1%, MnO wird von Dittler die Acetatmethode empfohlen,
wobei im Falle des (normalen) Uberwiegens von Tonerde gegeniiber Eisen-
oxyd, wegen der sonst groferen gelist bleibenden Tonerdemenge, Kisen-
chloridlisung zugesetat wird®) und die Eisenbestimmung in gesonderter Ein-
waage vorgenommen wird. Da jedoch aus den Filtraten sicherheitshalber,

; hll) Methode von Willard und Greathouse, in Washingtons 4. Aufl. besonders em-
pfoblen.

) Besondere Versuche dariiber, ob durch Wasserstoffsuperoxyd kleine Mn-Mengen
unter Zusatz der bei der Gesteiusanalyse vorhandenen Salzmengen usw. absolut quan-
titagiv gefillt werden, habe ich mit Riicksicht auf die Untersuchungen ven Jannasch
{Leitfaden, 2. Aufl,, 8. 62/ n. a.) nicht vorgenommen, Jedoch ist die Mitfillung des
Mr durch Ammoniak nnd Wasserstoffsuperoxyd auch daraus als praktisch vellstindig
ersichtlich, daf (bei ansgelassener Schwefelammonfillung) die Ca- und Mg-Niederschlige -
praktisch frei von Mn sind.

%} Es kinnte anch eine eingestellte Fe-Lisung sein, deren Gehalt dann vom Fe-Resultat:
abgesogen wird; oder abgewogenes reines Oxyd, das in Salzsiure gelost wird, was nech.
einfacher wire, wm eine separate Fe-Bestimmung zu ersparen. O. H.
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hesonders auch bei der Acetatmethode, die gewohnlich (auch bei Vorherrschen
von Fe) vorhandenen Al- und Fe-Reste abgeschieden werden sollen, so ist
durch den Eisenzusatz wohl kaum etwas gewomnen und in Dittlers Aus-
filhrung nur eine gesonderte Bestimmung des Gesamt-Fe dazugekommen.
Im Filtrat wird, nach eventueller Abscheidung der Sesquioxydreste, hach
Dittler das Mn durch Schwefelammon gefallt, in Salzsdure geldst und als
Pyrophosphat gewogen, wobei aber normalerweise gar keine weitere Trennung
des Mn von eventuell vorhandenem Zink usw. vorgesehen ist.

Nun zu den Verdffentlichungen in Zeitschriften, weleche nach Aus-
arbeitung meiner Methode (1925) erschienen sind:

Epperson, ,,Separation of Manganese in the Analysis of Limestone and
Similar Materials*.') Das Mangan wird mit den Sesquioxyden durch Ammoniak
und Ammonpersulfat gefallt, und festgestellt, daB bei doppelter solcher Fallung
kein merklicher Calciumvertust durch Mitfillung stattfindet.?) Ferner ergab
sich, daB, nach solcher Mn-Abscheidung, in den folgenden Ca- und Mg-Nieder-
schldgen nur noch Spuren Mangan (unter (*1smg) vorhanden sind. Da dies
bei CaO- Mengen von 37 bis 929, gefunden wurde. so ist ein MitreiSen von
Ca durch das Sulfat oder Mn bei den viel Ca-firmeren und nicht Mn-reicheren
Silikatgesteinen natiirlich noch viel weniger zu befiirchten. Von einer Be-
stimmung des Mangans in dem Niederschlag der Sesquioxyde wird nichts
erwihnt.

Die Methode von Heezko (Zeitschr. f. anal. Chemie, Bd. 68, 1926, 5. 433)
mit Phosphormonoperssure ist fiir Eisenlegierungen bestimmt und fiir
Silikate ams verschiedenen Griinden nicht anwendbar. Vor allem weil die
Substanz in Phosphorsiure getist werden mul und auch weil das Verfahren
nur fiir grobe Manganmengen geeignet ist. Bei kleinen Mn-Gehalten, die in
Gesteinen die Regel sind, mul} sogar Mn zugesetzt werden, wodurch eine
Differenzbestimmung entsteht, die fiir so kleine Mengen immer sehr bedenk-
lich ist. :

Van Royen?) fillt in Silikaten die Sesguioxyde (und Ti) samt Mn durch
Ammoniak unter Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd oder Bromwasser., Mn
wird in einer grofien Separatportion bestimmt, u. zw. nach Volhard-Wolff
titriert und abgezogen. Das ist wieder ein Ausweg, wenn an Material kein
Mangel ist, aber keine Problemlssung.

Holt und Harwood haben eine Arbeit verdtfentlicht, ,, The separation
of manganese in rock analysis“?) welche Washington in seinem Buch
(4. Auflage, S. 170) fiir sehr wichtig halt und entsprechend beriicksichtigt.
Jedoch ist diese Arbeit weit davon entfernt, das Problem gelist zu haben,
denn sowohl die darin geiibte Kritik der Methoden ist mangethaft als anc
der experimentelle Teil und der positive Yorschlag: :

1. Die Autoren empiehlen doppelte Fillung der Sesquioxyde und des
Mangans mit Ammoniak und Bromwasser, Losen in Salzssure, Eindampfen

1) Ind. and Engin. Chemistry, 17 (1926, . 744

) Allerdings ist dies nur durch Vergleich der Ca-Resultate mit den Ca-Einwaagen
gefunden worden und wire eine konirollierende Erfassang kleiner Mengen Ca in den
Sesquioxyden durch direkte Bestimmung darin viel sicherer, aber auch weit schwieriger.

%y Bericht Nr. 48 des Chemiker-Fach-Ausschusses des Verbandes Deutscher Eisen-
hitttenleute, 1926,

4) Mineral. Mag., Bd. XXI, 1927, 5. 318 ff.; nur teilweise referiert im Chem. Zentralbl,,
1927, 11, 5. 2557,
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mit Schwefelsdure und Bestimmung des Mangans durch die Wismutatmethode.
Dazu ist vor allem zu bemerken, daB die Ammoniak-Bromwasser-Fallung
in der Gesteinsanalyse wegen der grofen Aluminiummengen iiberhaupt ziem-
lich heikel ist, weil es wahrend der Fallung durch Brom schwer ist, den nur
geringen AmmomniakiiberschuB einzuhalten und durch Geruch oder Indikator
zu kontrollieren. Die angewendeten Mn-Mengen wurden von den Autoren
wohl gut wiedergefunden, aber das ist ein Verfahrem, welches in der prak-
tischen Gesteinsanalyse nicht anwendbar ist, weil keine Methode zur weiteren
Aufarbeitung des Ammoniakniederschlages zwecks Bestimmung der iibrigen
Hanpthestandteile desselben angegeben wird, was doch die Hauptsache
wire. Und nimmt man fiir diese Haupthestandteile eine andere Portion,
s0 entsteht hier wieder genan dasselbe Problem. Wenn die Autoren aber
nach ihrem Verfahren das Mn mit den Sesquioxyden bloB abscheiden und
nur die anderen Haupthestandteile darin bestimmen, jedoch nicht anch das
Mn dabei, 50 ist damit kaum etwas gewonnen.

2. Dem Wasserstoffsuperoxyd, Persnlfat wnd Chlor als Zusatz zur Am-
moniakfillung, zwecks Mitfallung des Gesamtmangans, wird von Holt und
Harwood vorgeworfen, daf dadarch, auch bei doppelter Fallung, stets
grofere Mengen Caleium mitgerissen werden. Doch geben sie nicht an, wie
sie auf Caleium gepriift, bzw. es bestimmt haben; vor allem, ob es direkt im
Sesquioxydniederschlag nachgewiesen wurde oder nur aws dem Fehlbetrag
der auf die Sesquioxydfillung folgenden Calcinmbestimmungen im Filtrat
erschlossen wurde (siche unten). Auch fehlen Angaben iiber die Menge des
mitgerissenen Ca, besonders bei normalem Mn-Gehalt. Die Autoren haben
bis zu 50 mg MnO angewendet, d. s. alse 5%, was bei Gesteinen eine Raritéit
wire, die bOfache Menge der dwrchschnittlichen. Wahrscheinlich erhielten
die Autoren eben dadurch eine viel stirkere CaleiummitreiBung als normal.

3. Die mit der von ihnen empfohlenen Methode (Bromwasser) erhaltenen
Resultate beziiglich Kalk und Magnesia sind nicht gut. Nach den Tabellen
»oerie 1% wurden sehr konstant nur 63—64 mg CaO erhalten, wahrend 75 mg
verwendet worden waren. Also wurde doch auch bei ihrer angeblich guten
Methode sehr viel Caleium (10—12 my Ca0O) mitgerissen, wenn man aus der
Differenz schliet. MgO verwendeten die Autoren 3714 mg und fanden (um-
gerechnet aus ihrer Angabe von 142—144mg Magnesiumpyrophosphat,
welche nicht direkt vergleichbar ist) 51—52 mg MgQ. Sie finden also 10 bis
12 mg Kalk zu wenig und ungefahr ebensoviel (13—14 mg) Magnesia zu viel,
w. zw. sehr konstant bei vielen Wiederholungen. Die Vermutung liegt da
wohl sehr nahe, da8 ihre Calcium-Magnesium-Trennung nicht richtig durch-
gefiihrt war, aber sfets unter den gleichen ungiinstigen Bedingungen und
daher auch die gleichen grofen Yehler ergab.

In der Tabelle ,,Serie II' ist angegeben, wieviel Mn0 verwendet und wieviel
Ca0 sowie Mg gefunden wurde, aber nicht wieviel MnO gefunden und wieviel
Ca0 und MeO verwendet wurde, weshalb kein Vergleich moglich ist.

4. Der Eanwand der Autoren gegen das Persulfat, namlich Mitfallung von
Caleinm durch Sulfat, ist hinfallig, weil Epperson (im Bureau of Standards)
schon vorher konstatierte, dal dies keine ernste Gefahr bildet und Hille-
brand-Lundell dies anerkennen. Bei solcher Sachlage ist auch der Ein-
wand gegen das Wasserstoffsuperoxyd nicht gewichtig zu nehmen. Jedoch
ein anderes Bedenken besteht gegen die Verwendung von Persulfat, das

Jahrbuch der Geol. Bundesanstalt 1936. G
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bisher noch nirgends erwiahnt wurde: DaB nimlich bei dem in feineren Ana-
lysen unbedingt notwendigen Abscheiden der Aluminiumreste im Filtrat
durch Konzentrieren sich leicht etwas Calciumsulfat ausscheiden kinnte,
wodurch die Tonerdereste verunreinigt wiren und zun wenig Calcium resul-
tieren wiirde. Is miifite alse in diesem Fall der abgeschiedene Tonerderest
sicherheitshalber gelist und nochmals gefallt werden.

Die Gegenwart von Titan ist von Holt und Harweod itherhaupt nicht
beriicksichtigt worden.

Beziiglich der Mitfallung des Mangans darch Ammoniak und Wasser-
stoffsuperoxyd ist keineswegs nachgewiesen, daB auch die doppelte Fillang
noch merkliche Mengen Calcium mitreifit, u. zw. mehr als Bromwasser. Es
ist gewil zum mindesten sehr uibertrieben, wenn erklirt wird, da dabei vom
Mangan wesentliche Mengen Ca mitgerissen werden. Denn erstens ist in
(Gesteinen normalerweise nur sehr wenig Mn vorhanden, so dab also schlimm-
stenfalls durch dieses auch nur sehr wenig Ca mitgerissen werden kann. Und
zweitens wird jia, bei richtiger Durchfithrung, stets doppelt gefillt, wodurech
dieser Fehler praktisch iitherhaupt verschwindet.

Es ist ibrigens gar nicht sicher, ob das bei der ersten, bzw. nur einmaligen
Fillung erfolgende MitreiBen von Calcium auf die Mitfallung des Mangans
durch Oxydationsmittel (Erklirung durch Manganitbildung) zuriickzufiihren
ist oder vielleicht nur auf das normale MitreiBen von Caleium, das auch durch
Ammoniak allein bei der ersten, bzw. nur einmaligen Fallung von Aluminium
oder Ferrieisen auch ohne Mangan feststellbar ist. Vergleichende Versuche
dariiber fehlen ja. Die Tatsache, daB bei der Ammoniakfallung der Sesqui-
oxyde auch bei Manganmitfillung durch ein Oxydationsmittel (gleichviel
welches hiezu vergezogen wird) das mitgerissene Calcium durch mehrmalige
Fillung entfernbar ist, weist darauf hin, daf nicht das Mangan die Ursache
des Mitreilens von Ca ist.

Eigene diesbeziigliche Erfahrung, ohne Mangan, unter Anwendung von
kohlensaurefreiem Ammoniak, zeigte mir wiederholt, daf Calcium, wenn
einige Prozente davon vorhanden sind, bei groBem Uberwiegen von Ferri-
eisen, durch einmalige, bzw, die erste Ammoniakfillung (auch ohne Wasser-
stoffsuperoxyd), trotz Gegenwart von Ammonchlorid, sehr betrachtlich mit-
gerissen werden kann, namlich manchmal bis zu einem Drittel des Gesamt-
caleiums! Dieser Fehler ist also weit groBer als die Calciummenge, welche
von zirka 1 mg MnO mitgerissen werden konnte. Da miifte demnach gerechter-
weise die Ammoniakfillung von Eisen und Aluminiam bei Gegenwart von
Caleium noch viel stirker verurteilt werden. Und doch geschieht dies nicht.
Auch mit Recht, weil bei doppelter oder gar dreimaliger Fallung dieses Mit-
reiBen praktisch keine Rolle mehr spielt, nach meiner Erfahrung sogar bei
Vorhandensein von zehnmal mehr Eisen als in Gesteinen durchschnittlich
vorkommt. Dieses Urteil stiitzt sich auf eine spezielle Untersuchung dar-
iiber, in Fallen von einigen Prozent Ca0 und iiber 709, Fe,O;, deren Er-
gebnisse separat verdifentlicht werden sollen, um diese Arbeit nicht noch
mehr zu erweitern. Van Royen und fast alle anderen Forscher auf diesem
Gebiete sind auch ibereinstimmend der Uberzeugung, daB die doppelte
Fillung eine geniigende quantitative Trennung vom Calcium ergibt. Sicher-
lich ist es bei Gegenwart von so wenig Mangan und Zusatz von Wasserstoff-
superoxyd nicht wesentlich anders.
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Ich wollte speziell diesen Punkt des MitreiBens von Ca bei Gegenwart von
Mn noch eingehend untersuchen vor Veroffentlichung dieser Arbeit, u. zw.
nicht nur durch Wiederfillung des Sesquioxydniederschlages und Priifung
anf Ca im konzentrierten Filtrat — was immer wieder den Einwand des Mit-
reiBens ermoglicht, wenigstens teilweise —, sondern durch direkte Bestim-
mung des Ca in dem gewaschenen Niederschlag der Sesquioxyde, Das ist
aber mit unerwartet groBen Schwierigkeiten verbunden, und eine Methode,
welche auf diese Art auch fiir wenig Ca neben viel Aluminium und Eisen
geeignet. wire, fehlt noch.t)

Es gibt wohl eine Methode zur Fillung von Calecium neben Aluminium,
Eisen usw., u. zw. aus oxalsaurer Losung, siche Hillebrand-Lundell,
Applied Inorganic Analysis, S, 501. Aber diese Methode wurde bei Phosphat-
gesteinen angewendet und daher erfolgte die Priifung wahrscheinlich, ent-
sprechend dem normalen ¥all derselben, mit groBen Mengen Calcium (und
Phosphorsiure) und wenig Sesquioxyden oder dem selteneren Fall sesqui-
oxydreicher Phosphate: mit viel Phosphorsdure und méaBigen Mengen von
Caleium, Aluminium und Eisen; wihrend in unscrem Fall umgekehrt wenig
Caleium (und wenig Phosphorsiure) neben vie! Aluminium und Eisen voy-
liegt und deshalb die zitierte Methode erst daranfhin zu priifen wire. Eine
andere Oxalatmethode stammt von Holleman (Lunge-Berl, Chem.-techn.
Unters.-Methoden, 7. Auflage, 2. Bd., 8. 1154). Ferner kiime eventuell die
Caleiumsulfatfallung nach Glaser-Jones (Lunge-Berl, IL, 1141) in Be-
tracht, Aber bei all diesen Methoden ist nicht ansdriicklich erwihnt, ob sie
auch bei Gegenwart von Titan anwendbar sind, welches in der technischen
Phosphatanalyse keine Rolle spielt, aber bei Silikatgesteinen stets in nicht
zu vernachlissigender Menge vorhanden ist. Nach Beendigung dieses Manu-
skriptteiles erschien eine Arbeit von Erdheim (Chem. Zenfralbl. 1934, I,
2625) iiber Bestimmung von Caleium neben vielen anderen Bestandteilen
(anfer Chromoxyd und Eisenoxydul), darunter auch Alumininm, Eisen
und Mangan, mittels Citrat und Oxalat. Leider gibt das Zentralblattreferat

nicht die Calciummengen an. Aus der Tatsache, dal der Autor mit 110 norm.

Permanganat das Calciumoxalat titriert (1 em® = 2 mg Ca), ist aber zu ont-
nehmen, daB er es nicht anf die Bestimmung sehr kleiner Mengen abgesehen
hat. Uberdies ist gerade Chrom hei Gesteinsanalysen nicht selten verhanden
(lieBe sich aber bei Modellversuchen iiber das Maf des MitreiSens vermeiden),
Phosphorsdure und Titan sind aber stots zugegen, ither deren Verhalten
hichei jedoch gar nichts erwahnt ist,

Eine newe Schnellmethode zur Bestimmung des Mangans* von Spacu
und Dick (Zeitschr. f. anal. Chemie, 1928, 74. Bd., S. 188) ist vorliufig noch
nicht daraufhin untersucht, ob sie auch unter den praktischen Bedingungen
der Gesteinsanalyse brauchbar ist, und wic die Reagentien (Rhodanid und
Pyridin) die spiteren Bestimmungen beeinflussen. Ver allem aber liegt in
der Gesteinsanalyse sehr wenig Mangan vor, rund 1 g, und es ist fraglich,
ob da diese Methode iiberhaupt anwendbar ist, da die Autoren nur mit groBen
Mengen von mindestens 0-13 ¢ MnS0,.5 ag (= 38 mg MnO) gearbeitet haben.

1) Sicher lieBe sich eine solche ausbilden, aber erst durch entsprechende Vorumter-
suchungen,
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Uberdies ist in unserem Falle neben der kleinen Menge Mangan viel Aluminium
und Eisen sowie Titan {abgesehen von den Nebenbestandteilen) vorhanden,
was bei dieser Methode noch gar nicht beriicksichtigt ist. Sicherlich ist vor-
herige Abscheidung von Al, Fe usw. notwendig, und da erhebt sich gleich
wieder die Frage, ob durch die Ammoniak- oder Acetatmethode, mit den
fritheren Problemen.

Die Manganbestimmung nach Majdel durch Fillung mit Persuifat aus
saurer Losung (Zeitschr. f. anal. Chemie, 81. Bd., S. 14), entsprechend friiheren
Arbeiten von v, Knorre sowie Dittrich und Ha%sel ist gleichfalls in der
Silikatgesteinsanalyse nicht brauchbar, weil nach den eigenen Angaben des
Autors Titan die Arbeit sehr erschwert (3. 24, Anm. 1), womit aber doch
hier stets zu rechnen ist.

Nach den Untersuchungen von Jensen (Zeitschr. f. anal. Chemie, 1931,
86. Bd., S. 422) ist ithrigens Majdels Methode fiir quantitative Trennungen
nicht geelgnet

Ein ungiinstiges Urteil gibt Jensen auch itber die Trennung in ammoniaka-
lischer Lisung mit Wasserstoffsuperoxyd, Brom usw. ab: ,,Eine Trennung
14B¢ sich aber auf diese Weise nur von den Alkalien erzielen.” Jedoch wurde
von ihm eine Trennung des Mn vom Caleium (und Magnesium) auf diese
Art offenbar gar nicht versucht, wenigstens ist dariiber nichts angegeben.
Und Jensen hat iiberhaupt mit bedeutend grofieren Manganmengen ge-
arbeitet (118'8 mg Mn, also rund eine 100fache Menge!) als in der Gesteins-
analyse in Betracht komimen, daher seine Frgebnisse und Urteile auch nieht
auf dieses Gebiet iihertragbar sind,

Die Darstellung der gesteins-analytischen Methoden des Chemischen
Laboratoriums. des Geological Survey of Great Britain) von F. R. Ennos
und R. Sutcliffe erwihnt (S, 156/7) bei der Anfarbeitung des ohne Wasser-
stoffsuperoxyd gefillten Ammoniakniederschlages das Mangan iiberhaupt
nicht. Dasselbe wird im Filtrat mit Schwefelammon gefallt und der noch
gelost bleibende Rest spiter im Magnesinmniedersehlag kolorimetrisch be-
stimmt, ali dies nach Hillebrands Ratschlagen. Vorzuziehen ist nach diesen
Autoren aber die kolorimetrische Bestimmung in Separatportion. Uber dic
verschiedenen Fehler hiebei (siehe vorstebende Besprechung von Hillebrands
Methoden) wird nichts erwihnt,

E. Narici fillt nach der Methodenbeschreibung seiner Arbeit®) den
Ammoniakniederschlag gleichfalls ohne Wasserstoffsuperoxyd. Er subtrahiert
dann, um die Tonerde zu. erhalten, wie gewdhnlich auller den anderen
Haunptbestandteilen anch die Summe des in gesonderter Portion bestimmten
P;0; ,,und eines Teiles des MnO, berechnet als Mn,0,".%) Wie grof dieser
Teil ist und wie er zu ermitteln ist, wird jedoch nicht im geringsten a.ngedeutet
Auch iiber Mitfallung und Bestimmung von Mangananteilen in den Calcium-
und Magnesiumniederschlagen wird gar nichts erwéhnt. Die Bestimmung
des Gesamtmangans erfolgt in gesonderter Portion kolorimetrisch; doch darf
dasselbe hier nicht von den Sesquioxyden subtrahiert wetden, weil letztere

1) ,,Chemical analyses of igneous rocks ... With Notes on the Methods of Analysis.”
Londen 1931.

%} Contributo alla petrografia chimica della provineia magmatica campana e del monte
vulture, Zeitschrift fir Vulkanolegie, Bd. XIV, Heit 3 {1932), 3. 212--214.

% ... o di una parte di MnO calcolato come MnyOg,*™.
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nicht mit Wasserstoffsuperoxyd gefallt wurden, daher nicht das ganze Mangan
enthalten. Als gesonderte Portion fiir die Manganbestimmung nimmt Narici
den mit Wasser extrahierten Riickstand von der Aufschliefung nach Smith
zur Alkalienbestimmung.

Ein Gang zur Silikatmikroanalyse wird von Hueber angegeben {Mineral.
u. Petrogr. Mitteilungen, Bd. 43, 8, 84, 1932}, wobei — abgesehen von anderen
Msngeln — das Mangan nur im Magnesiumniederschlag bestimmt wird;
offenbar in der irrtimlichen Meinung, dal dadurch das ganze Mangan ertabt
wird (da von einer Bestimmung des Gesamt-Mn in Separatportion michts
erwihnt wird), wihrend doch fatsachlich und bekanntlich auch ein Teil des
Mn mit dem Calcium ausfalit.

Die fiir die Gesteinsanalyse haufig zitierte altere Arbeit von Chatard
(siche z. B. Hillebrand, Analyse der Silikat-Gesteine) zur Bestimmung
kleiner Mengen von Nebenbestandteilen beriicksichtigt das Mangan fiber-
haupt nicht.

Die sehr zahlreichen Verfahren zur Manganbestimmung in Eisen und
Stahl werden hier nicht einzeln angefilhrt, weil sie groBenteils auf den gleichen
Grundlagen bernhen, welche oben besprochen wurden. Und im i#ibrigen sind
sie aus den verschiedensten Griinden auf Silikatgesteine nicht anwendbar,
z. B. wegen der Lisungsmittel, welche hier nicht brauchbar sind; oder wegen
Beimengungen, die in Stahl zu beriicksichtigen sind (z. B. Wolfram) aber
hier nicht, oder welche umgekehrt im Stahl keine Rolle spielen {Al, Ti) woh!
aber in den Gesteinen; oder 3 wegen Anwendung einer Oxydation, bzw. Titration
mit einem Reagens {':«'.. B. Wisnutat, arsenige Siure), das in der Gesteins-
analyse infolge der Weiterverarbeitung wmstindlich wieder entfernt werden
miite; auch ist in Stahl und Eisen der Eisengehalt nicht zu bestimmen, hier
aber wohl, usw.

Als Belsplel dieser Gruppe aus neuester Zeit sei nur das Verfahren von
R. Lang und Kurtz ,,Neue Ferrosalzmethoden zur Bestimmung von Chrom,
Vanadin und Mangan nebeneinander unter Beriicksichtigung der Analyse
von Stahl* (Zeitschr. . anal. Chemie, 1931, Bd. 86, S. 288) angetiihrt. In
unserem Fall deshalb nicht verwendbar, weil weder die Bestimmung des
Titans noch auch jene des Eisens dabei beriicksichtigt ist. Das Mangan in
Form von Permanganat (bzw. dreiwertigem Mangan) wird durch Ferro-
losung titriert, also Eisen in die Losung eingefithrt, daher das Eisen der Probe
“nicht mehr darin bestimmt werden kann. Wollte man aber das Fisen vorher
bestimmen, so wiirde durch die PermanganatmaBlosung wmgekehrt Mangan
eingefithrt und das Mangan der Probe nicht mehr bestimmbar.

Man kionnte sich zwar so helfen, daB man bei der Titration des Mangans
durch Ferrolosung die genaue eingefithrte Eisenmenge von der folgenden
Eisenbestimmung subtrahiert, um das Eigen der Probe als Differenz zu erhalten.
Das analoge Vorgehen durch Subtrahieren des bei der Eisentitration durch
Permanganat eingefilhrten Mangans von der folgenden Manganbestimmung
wire unstatthaft wegen der vorhandenen sehr kleinen Mengen Mangan,
welche sich durch eine Differenzhestimmung nur #ubBerst ungenau ergeben
wiirden, Aber auch im ersteren Fall ist das Titan dabei nicht beriicksichtigt.
Allerdings ist von Lang und Kurtz schon frither auch eine Methode zur
Bestimmung von Eisen (mit Bichromat) und Mangan nacheinander angegeben
worden (Zeitschr. f. anal. Chemie, Bd. 81, S. 229/30), wohei jedoch der even-
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tuelle EinfluB des Titans (das vorher bestimmt werden miiBte) gleichfalls
nicht bekannt ist.

Teilweise auf der gleichen Grundlage — Bestiindigkeit des dreiwertigen
Mangans in Gegenwart ven FluBsiure wnd Titration durch Ferrosalz mit
Diphenylamin als Indikator — berubt auch die von H. Otto angegebene
Methode zur direkten Bestimmung dreiwertigen Mangans in Silikaten (Mineral.
u. petrogr. Mitteilungen, Bd, 47, 1935, 8. 93). Sie ist in unserem Falle nicht
anwendbar, weil das Mangan in der Pyrosulfatschmelze, bzw. ihrer Lisung
nicht dreiwertig vorhanden ist, und normalerweise auch nicht in den Gesteinen
selbst (falls man eine separate Einwaage verwenden wollte). Abgesehen
davon, ist sie iiberhaupt nur dort brauchbar, wo mit absoluter Sicherheit
kein Eisenoxydul oder ein #hnlich reduzierend wirkender Bestandteil vor-
handen ist, weil sonst schon wahrend des AufschlieBens das Manganisalz
reduziert wird; eine Bedingung, die bei nicht vollkommen reinen Mineralien
oder gar Silikatgesteinen kaum erfiillbar ist. Und daf Otto bei Kontroli-
bestimmungen die Methode von Lang und Kurtz verwendete (Mineral.
u. petrogr. Mitteilangen, 47, 91) leidet daran, daB diese Methode nach eigener
Angabe ihres Begriinders bei Gegenwart von Aluminium, Caleium oder Mag-
nesium ,nicht anwendbar* ist (Zeitschr. f. anal. Chemie, 81, 228/9; 102, §).

Erst die neueste Form der Methode von Lang vermeidet diese Fehler
(Zeitschr, f. anal. Chemie, Bd. 102, 1935, S. 8). Dahei bleibt aber die Tat-
sache bestehen, daB fiir so kleine Manganmengen, wie sie in unserem Fall
gewdhnlich vorliegen, die Kolorimetrie der Titration vorzuziehen ist. Uber-
dies wiren vor einer Anwendung dieser fiir die Stahlanalyse bestimmten
Methode in der Gesteinsanalyse erst noch samtliche hier in Betracht kom-
menden Nebenbestandteile auf ihren miglichen EinfluB zu untersuchen.

Wenn ich noch die Arbeit von Schwarz v. Bergkampf (Zeitschr. f.
anal. Chemie, 1931, Bd. 83, 8. 345) iiber ,,Die Trennung von Eisen-Titan-
Aluminium in weinsaurehaltiger Losung® erwihne, so geschicht es deshalb,
weil sie fiir die Gesteinsanalyse bestimmt zu sein scheint. Jedoch beriick-
sichtigt sie weder das Mangan noch auch die Phosphorsiure. Ersteres wiirde
mit dem Eisen gefallt und lieBe sich nach dessen Wigung kolorimetrisch
darin bestimmen. Fraglich ist hiebei, ob das Mangan durch Schwefelammon
aus der tarirathaltigen Losung tatséchlich gquantitativ mitgefallt wird.
Phosphorsaure wird wahrscheinlich (Balanescu und Motzoe, Zeitschr.
f. anal. Chemie, Bd. 91, 8. 188) durch Oxin von Aluminium getrennt, bzw.
Al frei von P,04 abgeschieden, jedoch wiren dariiber wohl noch spezielle
Versuche notwendig, besonders anch wegen des miglichen Einflusses des
vorhandenen Kupferrons.

»Eine einfache Methode zur quantitativen Bestimmung des Mangans*
von Funk und Demmel (Zeitschr. f. anal. Chemie, 96. Bd., 584), bernht
auf Fallung des Mangans mit Anthranilsiure; doch sind die kleinsten dabei
verwendeten Mengen Mangan (5 mg) noch weit grofer als in den Silikat-
. gesteinen. Ferner ist die Empfindlichkeit fiir die Gesteinsanalyse nicht ge-
niigend (,,00165mg Mn in 5em® geben mit 2 em® des 10%igen Reagenses
rach zehn Minuten noch eine geringe aber deutliche Triibung*) und im Kiltrat
ist noch Mangan nachweishar. Die Fallungsbedingungen sind in der Gesteins-
analyse nicht zu verwirklichen: Die Liosung soll keine freie Saure enthalten;
»das Volumen der Lisung soll fiir 0-1 ¢ Mangan etwa 80 em® betragen®, das
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wire filr 1 mg Mn rund 1em®, bei einer in unserem Fall groBen Menge von
Salzen. Uber das Verhalten und die Einfliisse der anderen in der praktischen
Gesteinsanalyse vorhandenen Bestandteile zu dem newen Reagens ist fast
nichts bekannt. Die notwendigen Trennungen wiirden, wenn iiberhaupt
durchfiithrbar, mindestens auf groBe Schwierigkeiten stoben, und es wurde
von den Autoren bereits festgestellt, dal eine Tremnung vom Calcium auf
diese Art durch einmalige Fallung nicht moglich ist. Aus all dem ergibt sich,
dad diese Methode hier nicht in Betracht kommt.

So muB also schliefilich zusammenfassend wohl konstatiert werden, daB
in der Literatur keine wirklich befriedigende Methode der Manganhestimmung
fiir die Zwecke der Silikatgesteinsanalyse zu finden ist und daB die meisten
dieser Methoden sogar direkt fehlerhaft sind.

Kurzer Uberblick.

Nach Abscheidung der Kieselsaure ergeben sich folgende hauptséchlichste
Miglichkeiten:

1. Wiederholte Fallung von Aluminium, Eisen usw, durch Ammoniak,
um das Mangan ins Filtrat zu bekommen. Normalerweise wird aber doch
ein Teil Mangan von den Sesquioxyden mitgerissen, weshalb anch die beste
Manganfatlung im Filtrat nicht die ganze Menge Mangan ergeben kann,

) Diese Fillung des Mangans kann durch Schwefelammon aunsgefithrt
werden, wobei sich jedoch leicht groBe Plusfehler ergeben, wenn — wie
es nur zu sehr iblich ist — die gelost gebliebenen Aluminium- und Eisen-
reste nicht vorher abgeschieden wurden. Ubrigens ist diese Fallung in bezug
anf Mangan gewihnlich unvollstandig, weshalb ein Teil desselben spiter
die Calcium- und Magnesiumniederschlige verunreinigt.

b) Wegen ihrer Mingel wird diese Mangan-Fillung von den meisten Silikat-
gesteins-Analytikern unterlassen, was aber zur Folge hat, dabB sich dann das
Mangan um so mehr anch auf Calcium und Magnesium verteilt und dadurch
zu drei noch grofieren Fehlern filhrt. Und die dfter empfohlene Bestimmung
des Mangananteils im Magnesiumniederschlag ergibt ja doch nur einen
Teil. Falls man aber auch den im Calcinmniederschlag vorhandenen Mangan-
teil hestimmen will, so erheben sich bei eventueller Strontiumbestimmung
grofe Schwierigkeiten. Und wenn man iiberdies auch das Gesamtmangan
in Separatportion bestimmt, um aus der Differenz gegeniiber der Swmme
der Mangananteile beim Calcium und Magnesinm den Teil Mangan zu
erhalten, der bei den Sesquioxyden verblieb (zwecks Korrektur der Tonerde),
so besteht hiebei trotzdem noch ein Febler: Denn ein Teil Mangan bleibt
sogar bei der Magnesiumammonphosphatfillung gelést. Damit ist also
eine 4- bis Sfache Verteilung des Mangans gegeben.

Eine direkte Bestimmung des Manganteils in dem komplizierten Sesqui-
oxydniederschlag stoft aber auf anBerordentlich groBe Schwierigkeiten.
Konpen diese jedoch iiherwnnden werden, dann ist es selbstverstindlich
viel einfacher und genauer, das Gesamtmangan mit den Sesquioxyden
gemeinsam zu fallen und hier auch zu bestimmen,

Das Gesamtmangan in einer Separatportion zu bestimmen, behebt
nicht die Fehler, welche in der Hanptportion durch die geschilderte Verteilung
des Mangans entstehen.
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2. Die im allgemeinen viel seltener ausgefiihrie Acetat-Methode gibt
oft trilbe Waschwisser und auch griBere Aluminium- und Eisenreste im
Filtrat, deren Abscheidung deshalb hier noch viel wichtiger ist als bei der
Ammoniakmethode. In der weiteren Analyse entstehen — sowohl wenn
ohne als auch mit Fillung des Mangans durch Schwefelammon gearbeitet
wird — &hnliche Fehler und Schwierigkeiten wie bei der Ammoniakmethode,

3. Man konnte das Mangan bei der Ammoniakiillung auch vollstindig
gelost halten, z. B. durch Hydroxylamin. Jedoch sind in der Silikatgesteins-
analyse die Auswirkungen dieses Zusatzes auf die weitere Verarbeitung noch
nicht untersucht. Und im iibrigen ergeben sich im Filtrat #hnliche Mangel
und Komplikationen wie bei der Ammoniak- und auch Acetatmethode.

4. Auch kann man das Gesamtmangan durch Oxydation gemeinsam mit
Alumininm, Eisen usw. ausfillen. Wenn das Gesamtmangan iiberdies in
Separatportion bestimmt und von den Sesquioxyden abgezogen wird, so
ist das Mangan richtiz und auch der mehrfache Verteilungsfehler in der
Hauptportion vermieden. Wenn geniigend viel Probe vorhanden ist, so
ist damit wohl ein miglicher Ausweg aus den Schwierigkeiten gegeben, aber
keine Lisung des vorliegenden Problems.

Die bisherigen Spezialmethoden der verschiedenen Autoren haben an
dieser Sachluge nichts gesindert.
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