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Mangantrichlorid und Chlorokupfersauren

von

G. Neumann.
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitit in Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1894.)

Die vorliegende Arbeit wurde unternommen, um iber
einige streitige Punkte in der Mineralchemie Aufkldrung zu
verschaffen. Neben einigen anderen Reactionen wurde besonders
die Einwirkung von Salzsédure auf Mangansuperoxyd und auf
Kupferchlorid studirt. Uber das Resultat der ersteren Reaction
ist man bekanntlich zweierlei Meinung; so wird z. B. von
Fisher! behauptet, es bilde sich hierbei Mangantetrachlorid,
von Pikering,® es entstehe Mangantrichlorid. Beim Einleiten
von Salzsdure in Kupferchloridlgsung soll nach Engel? die
Verbindung HCICuCl, gebildet werden, nach Sabatier®
jedoch (HCI),CuCl, entstehen.

Ich habe, wie die nachstehenden Notizen ausweisen, beim
Mangan die Ansicht Pickering’s bestitigt gefunden; bei der
Kupferverbindung kann ich mich jedoch weder der Ansicht
Engel’s, noch der Sabatier’s anschliessen.

Einwirkung von Salzsaure auf Mangansuperoxyd.

Reine concentrirte Salzsdure wurde in einer Kéltemischung
von Eis und Kochsalz mit Chlor- und Salzsduregas gesittigt
und pro 20 e’ Ausgangssdure sehr langsam unter stetem Ab-
kithlen und Umschitteln je 1 ¢ Mangansuperoxydhydrat ein-

1 Fisher, Chem. Soc. J. 1878, Trans. 409.

2 Pickering, Chem. Soc. J. 1878, Trans. 654.

3 Engel, Compt. rend. 106, 273.

+ Sabatier, Compt. rend. 106, 1724 und 107, 40.
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getragen. Die entstandene dunkelbraune Fliissigkeit wurde zur
Reinigung durch ein mit Kéltemischung umgebenes Asbestfilter
in ein ebenfalls gekiihltes Gefdss gesaugt und von Neuem mit
Chlor- und Salzsduregas gesittigt.

In die so bereitete, bei allen folgenden Versuchen stets
kalt gehaltenene Losung wurden variirte Mengen von 10%,iger
Ammoniumchloridlésung allmélig eingetropft und das Reactions-
product nach ein- bis zweistiindigem Stehen durch ein gekiihltes
Asbestfilter abgesogen, dann gewaschen und die auf dem
Asbest verbliecbene feste violettbraune Krystallmasse direct
analysirt. Zum Waschen wurde anfinglich gekiihlter, absoluter
Alkohol genommen; da dieser jedoch sichtlich Zersetzung ver-
ursachte, wurde spater mit mit Chlor geséttigter, gekiihlter, con-
centrirter Salzsdure gewaschen, der Filterrlickstand zusammen-
gestampft und nach dem Trockenwerden zur Entfernung von
tiberschiissigem Chlor- und Salzsduregas 5 Minuten lang Luft
hindurchgesogen.

Die erhaltenen dunkelvioletten Krystalle waren unter dem
Mikroskope an den Kanten amethystfarben durchscheinend,
liessen aber keine genaue Krystallform erkennen. In Wasser
l6sten sie sich auf kurze Zeit mit braunvioletter Farbe und
schieden rasch braune Flocken aus. Trocken erhitzt gaben sie
Chlor ab. In Jodkalium-Stirkeldsung gebracht, verursachten sie
violette Jodamylumausscheidung. Mit Natronlauge erhitzt, ent-
wickelten sie deutlich Ammoniak. Im Vacuum nahmen sie bald
die Rosafarbe der Manganoxydulsalze an.

Die Analyse dieses Ammoniumsalzes geschah, indem ein
Theil der abgesogenen Krystalle ohne vorherige Wégung in
10%/,-ige Jodkaliumlésung geworfen, und ein zweiter Theil mit
schwefliger Sdure geldst wurde. In der Jodkaliumlésung konnte
das dem freien Chlor entsprechende Jod titrimetrisch und das
Mangan gravimetrisch bestimmt werden. In der schwefligsauren
Loésung wurde die Quantitat des Chlors, Mangans und Am-
moniums in gleichen Volumen ermittelt, und zwar Chlor und
Mangan gravimetrisch und Ammonium nach der Destillations-
methode titrimetrisch. Die folgende Tabelle gibt Aufschluss
tiber die Resultate verschiedener Darstellungen des Doppel-
salzes.
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Quantitdt bei der “é Analyse
Darstellung von o
= £ der HySO4-Losung der
T 3 g i KIJ-Lésung
S | HCl |NHCi| £ |
E 5 | Man ( NH, ( Cl | Cidrei| Mn
g o g
I 10 200 10 |C,HgO] 1729 | 1855 | 6338 — —
dividirt durch At.-Gew...... 31-54(103-06| 1848
Verhéltniss .. ...oou.oen.., 1 3-26] 583
T |
1I 5 ’ 100 33 iCZHGO 1510 | 1225 | 5141 — —
i
dividirt durch At.-Gew...... 27-56 68 (14534
Verhdltniss .. ........oonn 1 2-47 527
! SRR AR (S R N
HCI
I 10 200 8-7 und 1624 | 1260 | 5452 | 2024 | 3911
CyHgO
dividirt durch At.-Gew...... 29-04 70 |154-14) 93-55| 71-37
Verhdltniss .. ............. 1 2-36| 5°20, 0-80
S [ T R
v 10 200 8-7 HCl | 2636 | 2017 | 10589 3309 | 5266
dividirt durch At.-Gew...... 48-11) 112 [299-37| 93-53] 961
Verhéltniss . .............. 1 2-30, 615 0-97
A |
v 15 ‘ 300 13 HCl | 3285 | 2125 3362 | 5438
dividirt durch At.-Gew...... 59-97] 118 95-06| 99-05
Verhdltniss . ......coovusns 1 1-97 0-96
' 1 | [ I N
VI 10 200 87 HCl | 6645 | 4287 | 21137| 3114 | 2016
dividirt durch At.-Gew...... 121 283 597 88 129
Verhdltniss. ...ove vuvnn.. 1 1-97 4-93| 0-69
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Aus diesen Analysen lasst sich annehmen, dass die Formel
des Doppelsalzes (NH,),Mn Cl, sei, also das Ammoniumdoppel-
chlorid des Mangantrichlorids.

In der Hoffnung, aus dieser Verbindung in dhnlicher Weise
wie es Friedrich! beim Ammoniumchlorid-Bleitetrachlorid
gelang, das freie Mangantrichlorid zu erhalten, wurden circa
6 ¢ des Salzes in 50 cm® gekiihlte concentrirte Schwefelsdure
eingetragen; dabei entwickelte sich anfangs wenig, spiter mehr
Salzsduregas, die Schwefelsdure nahm eine dunkelolivengriine
Farbe an und schied kein Ol ab. Ein Theil der Lésung ohne
Kiltemischung erwarmte sich stark und entwickelte viel Gas.
Ein anderer Theil verblieb iiber Nacht in der Kéltemischung
und hatte sich bis zum Morgen in drei Schichten gesondert:
oben eine klare Flissigkeit, darunter eine feste rosa Masse und
ganz unten sehr geringe Mengen einer festen schwarzen Aus-
scheidung, die zur genaueren Untersuchung unzureichend war.
Das freie Mangantrichlorid konnte also auf diese Weise nicht
isolirt werden.

Ganz analog wie bei dem eben heschriebenen Ammonium-
doppelsalz wurde auch mit Erfolg das Kaliumchlorid-Mangan-
trichlorid dargestellt. Bei Anwendung von 10 ¢ Mangansuper-
oxydhydrat, 200 ¢m® Salzsdure und 12-1 ¢ Kaliumchlorid in
10°%/,-iger Losung wurde eine Verbindung erhalten, die in ihren
Eigenschaften der oben beschriebenen zum Verwechseln gleich
war und deren Analyse folgendes Resultat gab:

Mn:freiemCl: Cl: K = 1:1°16:5-21:2-36.

Die Forme] der Verbindung ist also: K, MnCl,.

Versuche, aus Kaliumpermanganat mit chlorhaltiger Salz-
saure mit und ohne Chlorkaliumzusatz eine constant zusammen-
gesetzte Verbindung zu erhalten, schlugen fehl. Das Reactions-
product war ein schwarzes, leicht zersetzliches Pulver, das in
tiberwiegender Menge Chlorkalium enthielt.

2. Einwirkung von Salzsidure auf Kupferchlorid.

Waurde in eine in Kaltemischung stehende Losung von 18¢
Kupferchlorid in 45 em® Wasser Chlor und Salzsdure emnge-

! Friedrich, Sitzungsber. der k. Akad. der Wiss. in Wien, 1893.
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leitet, so schied sich aus der dunkelgriinbraunen Lésung nach
einigen Stunden ein rother Korper aus. Die entstandene Sub-
stanz durch ein gekiihltes Asbestfilter abgesogen, blieb in Form
von Krystallnadeln zuriick, deren gldnzend rothe Farbe in
kurzer Zeit in griin umschlug.

Die griine Auflosung der moglichst gut abgesaugten Sub-
stanz wurde sofort zur Analyse verwendet. Die Bestimmung
des Kupfers geschah elektrolytisch unter Anwendung von Am-
moniumoxalat, die des Chlors in gewdhnlicher Weise gravi-
metrisch.

Drei in obiger Weise hergestellte Proben lieferten:

) Cu:Cl=1:5"8,
2) Cu:Cl=1:4"8§,
3) Cu:Cl=1:5"2.

Hieraus geht hervor, dass die Verbindung die Zusammen-
setzung HyCuCl; hat, also eine andere Formel, als ihr Engel
und Sabatier geben, welche die Zusammensetzung der Ver-
bindung als HCuCl; und H,CuCl, annehmen. Sabatier ver-
theidigt seine Formel gegen die Engel’s, indem er annimmt,
jener hitte beim Prapariren der Verbindung ein Molekil Salz-
saure verloren; nach den obigen Resultaten kdnnte ich dasselbe
auch von ihm behaupten.

Anschliessend an obige Versuche wurde auch die Ein-
wirkung von Salzsduregas auf eine abgekilihlte gesittigte
Kupferchloriirlésung in Salzsdure studirt. Das Kupferchloriir
wurde aus Kupferchlorid und Kupferpulver dargestellt und in
einem kohlensaureerfilllten Kolben bei Gegenwart von redu-
cirtem Kupfer aufgeldst. Es entstand dabei eine wasserhelle
Flissigkeit. Wurde dieselbe mit Hilfe eines entsprechenden
Apparates in einer Kiltemischung mit Salzsdure gesattigt, so
schied sich eine perlgraue, in Nadeln krystallisirte Verbindung
aus, welche, bei Luftabschluss abgesaugt, sofort analysirt
wurde.

Obige Verbindung 16st sich merkwiirdigerweise in Wasser
vollkommen farblos auf. Es ist gleichgiltig, ob viel oder wenig
Wasser genommen wird. Die genannte Losung gibt mit Natron-
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lauge einen reingelben Niederschlag, welcher allmilig griin
wird; ldsst man sie fiir sich an der Luft stehen, so nimmt sie
eine blaugriine Farbe an.

Die Analyse geschah genau so wie bei der Chlorocupri-
saure und das Resultat war: Cu: Cl == 1:2-28; also liegt eine
Chlorocuprosidure vor von der Zusammensetzung HCuCl,.

Zum Schlusse méochte ich bemerken, dass die von mir
gefundenen Resultate neue Beweise fir die Giltigkeit des
periodischen Gesetzes, und zwar fiir die Siebenwerthigkeit des
Mangans und die Achtwerthigkeit des Kupfers sind, wie aus
folgenden Formeln hervorgeht:

Cl Cl
NH, /al K _e
Mn &-Cl  oder Mn & Cl
NH, 7 \\t cl K 7 s Ct
cl Cl
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