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:&! Aueeer der in der friiheren Mittheilung (d. B. XII, 1454) erwtihn- 
ten Verbindung von G o r g e u  haben u. A. S c h i i n b e i n  (Jonm. fiir 
prakt. Chemie LXXIV, 325), F r e m y  (Compt. rend. 475 u. 1231), 
L a s p e y r e s  (Journ. f. prakt. Chemie, N. F. XIII, 176) und G u y r r d  
(Bull. soc.’chim. VI, $9) dem MnO, saure, zum Theil auch basische 
Eigenschaften beigelegt. Davon wird in  einer spiiteren Abhandlung 
ausfiibrlicher die Rede sein. Hier miige nur noch einer von R a m  m e l s -  
b e r g  (d. B.VIII, 232) beachriebenenverbindung, die man dnrch Gliihen 
von Calciumhypermanganat und Auswaschen des Rickstandea erbPlt und 
der R a m m e l s b e r g  die Formel: ( M n 0 2 ) , K ,  0 gab, gedacht werden. 
M o r a w s k i  und S t i n g l  (Journ. fiir Chemie 126, 94) fanden statt der 
von der Formel verlangteu 14.74 pCt. Ralium nur 10.70, 11.13, 10.07, 
10.12 und legten dem Kiirper die Formel M n , K H 3 O I o  bei. Sie 
heben hervor , wie schwer die Verbindung auszuwaschen, wie hart- 
nackig sie Alkali festhalte. Ich arbeitete mit dreimal umkrystallisirtem 
Raliumhypermanganat, kochte den durch Gliihen in einer Platioschale 
erhaltenen Kiirper sebr lange aus und erhielt dann noch geringere 
Mengen Alkali als M o r a w s k i  und S t i n g l  (8. die folgende Tabelle). 
Dabei wnrde gleichzeitig das Vorhandensein kleiner Mengen von Kalk 
beobachtet. Analyse 3) wurde mit nicht erhitzter Substanz ausgefihrt, 
nm die Aufnahme von Sarierstoff beim Erwarmen auszuschliessen. 
Die Probe war  auch absichtlich 
friiheren. 

No. MnO, Ca 

1)  82.56 0.60 
2) 82.11 - 
3) 68.10 - 

weniger lange ausgewaschen als die 

R a  m m e l s  b e r g’s Formel verlangt 
pCt. K 

8.07 14.84 
7.82 14.76 
9.28 12.24 

Wenn die rorstehend mitgetheilten Beobachtungen auch vielfach 
im Widerspruch mit den Untersuchungen steben, welche die Existenz 
einer .manganigen Saure‘ beweisen solleu, so halte ich diese Frage 
denooch fiir eine noch offene. 

14. Jnl. Poat :  Beitrage zur Kenntnisa der freiwilligen Oxydation 
des Yanganhydroxydnls ,  im Hinblik anf die (Brannotein-) 

Mangandioxydregenerationeverfahren. 
(Eiugegaugen am 18. Dee. 1879; verlesen in der Sitzuog van Hro. A. Pinner.) 

11. Mittheilung. 

In einer ersten Mittheiluogl) (dieee Berichte XII, 1537) habe ich 
einige vorliiufige Beobachtungen mitgetheilt, welche zur Feststellung 

1) In jener Abhandlang ist S. 1589 angegeben, dass ein Vergleicb der B a n -  
s e  n’scbeii Jod- mit der Eisenoxydulsulfatmethode einen Unterscbied von nahezn 
8 pCt. zu Ungunsten der letzterea ergeben hltte. Icb setzte voraus, dass diesem 
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der giinstigsten Bedingungen f i r  die freiwillige Oxydation des Man- 
ganhydroxyduls unternommen wurden , urn auf Grund derselben eine 
Elarstellung der bei der sogenannten Braonsteinregeneration stattfin- 
denden und noch nicht erklarten Vorglnge zu versuchen. Es hatte 
sich dabei hauptslichlich ergeben, dass ein Pressen der Luft a n  die 
Manganhydroxyd:iltheilchen, wie W el d o n  es anwendet, zur Erlangung 
einer befriedigenden Ausbeute nicht erforderlich ist. 

Um dariiber Aufschluss zu erlangen, o b  der als Ueberschuss zu- 
gesetzte Kalk nur zur Absorption des atmosphairischen Kohlendioxyds 
diene, wurden zwei gleich grosse Gltrscylinder mit der gleichen Menge 
reiner Manganchloriirlauge und darauf mit der gleichen Menge reiner 
Kalkmilch (im miissigen Ueberschuss) beschickt. Durch den Inhalt 
des einen Cylinders wurde nun ein Strom reinen Sauerstoffs geleitet, 
der andere Cylinder wurde verschlossen und kraftig geschuttelt. Nach 
etwa Stunde, wiihrend welcher die Farbe der mit Sauerstoff behan- 
delten Mischung dunkler und dunkler geworden war (die andere 
fiirbte sich viel weniger), zeigte das Filtrat einer Probe keine alkalische 
Reaction mehr, wahrend die Mischung im anderen Cylinder selbsr 
am anderen Tag8 noch stark alkalisch reagirte. Das  s t m o s p h a -  
r i s c h e  K o h l e n d i o x y d  k o n n t e  s o m i t  d a s  V e r s c h w i n d e n  d e r  
a l k a l i s c h e n  R e a c t i o n  n i c h t  b e w i r k t  h a b e n .  

Da nun aber zweifellos beim Behandeln von Manganhydroxydol- 
theilchen, welche in einer nicht zuviei Alkali (oder Kalk) enthaltenden 
Fliissigkeit schwimmen, mit Luft die alkalische Reaction vwschwindet 
und bei Zusatz neuer kleiner Mengen von Alkali irnmer wieder ver- 
schwindet, so lange der Oxydationsprocess fortdauert, so lag der Ge- 
danke nahe, dass beim Fiillen des Manganhydroxydule durch Aetzkali 
bezw. Calciumhydroxyd zunachst ein Manganoxychloriir entstehe, dessen 
Oxydation leichter von statten gehe, wenn eine zur Fortnahme der bei 
dem Oxydationsprocesse entstehenden Menge Salzslure erforderliche 
Menge Alkali oder Kalk zugegen sei. I n  der That  ist es  mir gelun- 
gen nachzuweisen, dase beim Fallen von Manganchloriir durch Alkali 
oder Kalk der Niederschlag, wenn man einen grossen Ueberschuss 
dee Fallungsmittels vermeidet, erhebliche Mengen von Chlor - unter 
ungiinstigen Bedingungen 5 pCt. (auf dsa Mangan bezogen) - enthHlt. 
Luft und Waschwasser wirken zersetzend auf das Oxychloriir ein ; man 
muss aue diesem Gronde beim Abfiltriren und Auswaschen des Nieder- 

Ergebniss keine weitere Giltigkeit als eben Mr die bei meinen damaligen Vereuchen 
waltenden Bedingungen beigemessen werden dllrfe. Da ich hierin geirrt habe, 
miichte ich diese Beocbrlnkang auadrllcklich aussprechen. Der Grund, dam ich so 
erheblich viel hehere Resultate beim Titriren mit Cham&leon erhielt, liegt einfach 
darin, dass ich gezwnngen war, bei Gegenwart von relativ sehr grossen Mengeu 
Salzsllore, in starker Concentration und bei hoher Temperatur (das Mangandioxyd 
16ste sich sonst nicht) zu arbeiten - alles Umstlnde, von denen jederzeit be- 
kanntlich die Genauigkeit der fraglichen Methode beeintrlchtigt wird. 



schlagee stets zu niedrige Zahlen erhalten. Ich babe daher zur Er- 
mittelung der vorhandeoen Menge Chlor eine reine Manganchloriirlosung 
von hekanntem Gehalt durch Normalalkalilauge genau im Molekularver- 
hiiltniss (bis zur vollstiindigen Falluog des Mangans ohne Alkaliiiber- 
scbuss) umzusetzen gesucht und aus dem Minderverbrauch a n  Alkali die 
wrhandene Menge Chlor hercchoet. Die Versucbe ergaben bislang 8 pCt. 
Chlor (auf das Mangan bezogen); sie sind noch nicht abgeschlossen. 

Dass es nicht Alkali- oder Calciumchlorid sei, welches vom Man- 
ganbydroxydul festgehalten werde, beweist ein Versuch, bei dem die 
Manganchloriirlasung genau mit Kalkmilch bis zum Neutralisatione- 
punkt zersetzt wurde. Der bis zum Verscbwinden der Chlorreaction 
im Waschwasser heiss gewaschene Niederschlag enthielt 4 pCt. vom 
vorhandenen Mangan, Chlor und keine Spur von Calcium. - Dam sich 
das Festhalten ron  Chlor IJiCht auf eine, schlecht auswaschbaren Nie- 
derschltigen uberhaupt zuzuschreibende Eigenthiimlichkeit zuriickfiihren 
lasse, glaube ich dadurcb nachgewiesen zu haben, dass ich Aluminium- 
hydroxydul aus einer Natriumaluminatl6sung in der Etilte (also un- 
vollstandig) mit Ammonchlorid fallte und den h’iedcrschlag dann mit 
kaltem Wasser bis eum Verschwinden der Chlorreaction im Filtrat 
auswusch; der Niederschlag enthielt dann keine Spur von Chlor. 

Dss  Vorhandensein von Manganoxychloriiren ist auch zu be- 
obacbten, wenn man Manganchloriir so stark gliiht, dass ein Theil 
dee Salzes zeraetzt wird; zieht man dann das Gliihprodukt mit wenig 
Wasser aus, so erhglt man eine mehr oder weniger dunkelrothe, nach 
dem Filtriren vollstiindig blare Liisung. Wird diese stark mit Wasser 
vcrdiinnt, so schcidet sich mehr und mehr von einer rothhraunen Sub- 
stanz ab,  welcbe ein Oxychloriir des Maogans darstellen muss, denn 
beim Auswaschen derselben (nach dem Abfiltriren) iet die Mangan- 
reaction im Waschwasser langst verschwunden, wenn sich eine Chlor- 
reaction noch deutlich erkennen liiest. 

Die Bildung von Manganoxychloriir gestattet cine einfacbe Er- 
kliirung der sogenaonten r o t h e n C h a r g e ,  welche beim Weldon- 
process eiutritt, wenn Sauerstoff mit dem Manganhydroxydul in Be- 
riihrung gelaogt, ohne dass Kalk oder wenigstens ausreichende Men- 
gen desselben vorhanden eind. Das Manganhydroxydul erlangt dann 
statt einer schwarzen nur eine rotbe bis rothbraune Farbe, die sich 
auch bei nachtriiglichem Kalkzusatz und fortgeetztem ,Blasen‘ nicht 
Hndert und dae Merkmal fiir einen eehr niedrigen Gehalt a n  soge- 
nanntem disponiblen Sauerstoff ist. Ich fand die rothe Charge (nach 
hinreichendem Auawaschen) fast chlorfrei. Der Sauerstoff musste dae 
Chlor als Salzsiiure aus dem Molekiil, in welches er selbst, wahr- 
scheinlich ein anbydridartiges Oxyd erzeugend, sich einschob, heraus- 
gedriingt haben. Ein nachtraglicher Kalkzusatz konnte somit nichts 



56 

niitzen. War meine Deutung richtig, so mussta wshrend der Bildung 
einer ,,rothen Charge" SelzsHure, oder, d a  Manganoxydul, bezw. Man- 
ganhydroxpdul zugegen , Manganchloriir entstehen. Der Versuch be- 
stiitigte dies.- 

Die sogenannte d i e k e  o d e r  s t e i f e  C h a r g e  entsteht, wenn zu- 
vie1 Kalk zugesetzt und nicht stark genug geblaeen wird. Es ist mir 
nicht m6glich gewesen, aus dem Betrieb eine solche Charge, wie sie 
in  den beziiglichen Berichten beschrieben wird, zu beeiehen. Ich habe 
jedoch bei der  Nachahmung des Verfahrens im kleinen sehr iihnlbhe 
Erscheinungen beobachtet und glaube auch die im Betrieb sich zeit- 
weilig einstellenden mit der B i l d u n g  v o n  C a l c i u m o x y c h l o r i d  
zuschreiben zu diirfen. Wenn ich zu der (der Fabrik Rheinau eut- 
stammenden) Chlorcalciumlauge die doppelte Menge gel6schten Kalks 
setzte, als dem iiblichen Kalkiiberschuss entspricht, und dann auf die 
Betriebstemperatur (ungefahr 60 O )  erwiirmte, so bildete sich eine im 
Vergleich zu einer gleich concentrirten Kalkmilch breiige Masse, die, 
abfiltrirt und bis zum Verschwinden der Chlorreaction im Wasch- 
wasser mit heissem Wasser gewaschen, etwa 1.37 pCt. von dem vor- 
handenen Calcium Chlor enthielt. Der  grBsste Theil des Oxychlorids 
diirfte durch das heisse Wasser zersetzt sein, denn auch bei Zusatz 
von kleineren Ralkmengen zu dem gleichen Maass der Chlorcalcium- 
fabriklauge schieden sich bei starkem Abkiihlen prachtvolle Krystalle 
von Calciumoxychlorid ab. Die Gegenwart solcher, ,dem Chlorblei 
iihnlichen Krystalle" wurde mir als charakterietisch fiir die dicke 
Charge in Fabrikantenkreisen bezeichnet. Es ist nicht iiberraschend, 
dass bei mangelndem Blasen, d. h. bei mangelnder Bewegung die 
Krystalle wachsen und - gleichsam verfilzt mit dem schleimigen 
Manganhydroxydultheilchen - die steife Beschaffenheit der Masse ver- 
grassern werden. Auch ist die Thatsache leicht erklfirlich, dass im 
Anfange des Betriebs die Uefahr steifer Chargen grijsser ist als 
spiiter. I m  Anfange enthiilt der ,Oxydiser" weniger Calciumchlorid 
als spater, da  der Schlamm, wenngleich gewaschen, doch immer be- 
triigliche Mengen dieser Verbindung in die Chlortriige mitfiihrt und 
dadurch spl ter  bei der Regeneration die Liisung vbn Calciumhydroxyd 
unterstiitzt. 

Ich betrachte diese Untersuchung als keineswegs abgeschloasen 
und werde die ngheren Ausfiihrungen, sowie die analytischen Belege 
bei der ausfiihrlichen Veriiffentlichung mittheilen. 




